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Vorwort. 



Vor sieben Jahren kam der Verfasser zu einer Hypothese 
betreflfs des Verlaufes der Schmelzkurven, welche sich von den 
früheren Ansichten, die eine Analogie der Schmelzkurven mit 
den Dampfspannungskurven voraussetzten, wesentlich unter- 
scheidet Es wurde die Vermutung ausgesprochen, daß die . 
Schmelzkurven in ihrer vollständigen Entwicklung geschlossene 
Kurven sind. Diese Hypothese bot die Anregung zu einer Eeihe 
von Experimentaluntersuchungen, durch welche dieselbe ge- 
stützt wurde. , • •. • • .• 

Der Kernpunkt der HJrpoHiese •läßt*sicK fliBin formulieren, 

daß auf den Schmelzkurve]]{**kritia3jie:»JPjMikte, in denen 

• #• • • • • 

der Kristall identisch mit 8^iuQrj9ohinebf\)vird, nicht vor- 
kommen können. Die direkte •^firfalinftlg' hat diesen Satz, 
eine Folgerung aus unseren Kenntnissen über das Ver- ^ 
halten des Stoffes in isotropen und anisotropen Zuständen, i 
bestätigt. 

Es konnte gezeigt werden, daß auf der Schmelzkurve des ' 
Glaubersalzes die Volumenänderung beim Schmelzen durch 
den Nullwert geht, während die Schmelzwärme erhebliche 
positive Werte beibehält, und daß bei der Umwandlung zweier 
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Firma Schäffer& Budenberg, Magdeburg- Buckau. Einen 
Teil der Mittel zu ihrer Erwerbung stellte Herr Q-. Wege in 
Petersburg zur Verfügung. 

Eine Reihe von Mitarbeitern, deren Resultate zum Teil 
mit berücksichtigt wurden, haben im Laboratorium der Uni- 
versität Dorpat-Jurjew an der Arbeit mitgewirkt. 

Beim Lesen der Korrekturen unterstützte mich Herr 
Dr. R. Ruer. 

Göttingen, im März 1903. 

Der Verfasser. 
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Einleitung. 

Die Lehre von der Flüssigkeitsverdampfung und Gaskonden- 
sation ist durch die Untersuchungen einer Reihe von Forschem 
zu einem gewissen Abschlüsse gebracht worden. Den experimen- 
tellen Untersuchungen von V. Kegnault folgte die Entwicklung 
der mechanischen Wärmetheorie. Die Untersuchungen von Th. An- 
drews über die Volumenänderungen beim Verdampfen der Kohlen- 
säure bis zum kritischen Punkt auf der Dampfispannungskurve 
wurden der Ausgangspunkt der Betrachtungen von J. D. van 
der Waals. Die Resultate der denkwürdigen Arbeit: „Über die 
Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes" haben 
ihrerseits eine große Zahl von experimentellen Arbeiten veranlaßt 

Die Bestimmung der Volumenänderungen bei der Verdampfung 
haben gezeigt, daß mit steigender Temperatur und Druck die 
Volumenänderungen bei der Verdampfung in Zustandspunkten der 
Dampfspannungskurve durchweg abnehmen und im Endpunkt der 
Dampfspannungskurve, dem kritischen Punkt, verschwinden. Die 
Bestimmungen der Verdampftmgswärme in Zustandspunkten der 
Dampfspannungskurve zeigten, daß die Verdampfungswärme mit 
steigender Temperatur abnimmt und ebenfalls im Endpunkte der 
Dampfspannungskurve verschwindet Ein solcher Punkt, belegen 
auf einer Gleichgewichtskurve, in dem die Volumendiflerenz der 
beiden Phasen und ihre Energiedifierenz verschwinden, wird ein 
kritischer Punkt genannt Bei Temperaturen oberhalb des kri- 
tischen Punktes spaltet sich der Stofl^ bei noch so großen Druck- 
änderungen nicht in zwei isotrope Phasen, bei Temperaturen 
unterhalb des kritischen Punktes erfolgt diese Spaltung, wenn 
man bei der Druckänderung die Dampfspannungskurve durch- 
schneidet 

Tarn mann, Kristallisieren u. Schmelzen. 1 
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Der Unterschied zwiBchen den Änderungen der Volumen- u 
Energiedifferenzen auf den Dampfspannungskurven und den Schme 
respektive Umwandlungskurven wird durch die beiden folgend 
Diagramme veranschaulicht. 

Stellt man die Volum- und Energieänc 

rungen eines Stoffes auf der Dampfspannung 

kurve in Abhängigkeit vom Gleichgewicht 

druck in demselben Diagramm dar, Fig. 1, 

müssen wie bei allen Gleichgewichten ig 

troper Phasen die Volumina und Energien 

ein und demselben Zustandspunkt der Gleic 

gewichtskurve einander gleich werden. Gii 

Fig. 1. der obere Ast der parabolischen Kurve d 

Abhängigkeit der Volumina des Dampfes i 

und der untere Ast die Abhängigkeit der Volumina der Flüssi 

keit »j vom Druck, so wird auf der Dampfspannungskurve bei 

kritischen Druck Pj^Vq—v^^ =s Jv = 0; bei diesem Druck wi 

notwendigerweise die Verdampfungswärme JR^^^O, weil, wenn d 

Volumina zweier isotroper Phasen einander gleich werden, weg< 

gleicher Molekularanordnung auch die Differenz der Energien d 

Dampfes und der Flüssigkeit den Nullwert annimmt. Die Kur^ 

welche die Abhängigkeit von B^^ vom Druck gibt, muß al 

notwendigerweise durch den Fußpunkt der Ordinate pj^y fiir c 

v^Mstv^ wird, gehen. 

Ist der Stoff in einer der beiden Phasen kristallisiert, so wi 
die Annahme des Nullwertes von R^ und Jv in demselben Zustand 
punkt der Gleichgewichtskurve nicht n 
nicht einzutreten brauchen, sondern au< 
nicht eintreten dürfen. Wir verfolgen d 
Volumina eines Kristalls und seiner Schmelz 
sowie die Schmelzwärmen bei konstante 
Druck, i^ig, auf einem Stück der Schmel 
15« 2^ kurve, um späterhin auf die hier sich ai 



=^ 




FiK. 2. knüpfenden Fragen eingehend zurückzi 

kommen. 

Die Kurve, welche die Abhängigkeit des Kristall volumei 

auf der Schmelzkurve gibt, ist mit ^2» ^^^ ^^^ Schmelze mit v^ h 

zeichnet. Nach den bisherigen Erfahrungen zu urteilen, ände 

sich die Schmelzwärme R^2 ^^^ ^^^ Drucke des maximale 
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Schmelzpunktes y^ nur wenig mit dem Druck, infolgedessen 
verläuft der Teil der jß-Kurve bis zum Punkte, bei dem J v = 
wird, fast horizontal, späterhin beginnt die jß-Kurve zu fallen 
und geht bei einem höheren Druck durch den Nullwert, bei 
diesem Druck wird aber Av =^ v^ —v^ endliche negative Werte 
besitzen. 

Diese beiden Diagramme bringen den prinzipiellen Unter- 
schied für die Änderung von J v und R auf den Gleichgewichts- 
kurven zweier isotroper Phasen einerseits und einer isotropen und 
einer anisotropen oder zweier anisotroper Phasen andererseits zur 
Anschauung. 

Das Zustandsdiagramm. 

Will man das Verhalten eines Stoffes bei verschiedenen 
Temperaturen und Drucken in seiner Gesamtheit leicht übersehen, 
80 trägt man in die T^- Ebene (Fig. 3) die Koordinaten der 
Gleichgewichtskurven: der Dampfspannungskurve der Flüssigkeit 
ahy der Schmelzkurve ad, der Umwandlungskurven e, f, und e„ /), 
sowie die Dampfspannungskurven der ver- 
schiedenen Kristallarten i, iZ, III u. s. w. 
oe, und 6,6,, ein. Ein solches Diagramm 
(Fig. 3] neuAt man das Zustandsdiagramm 
des Stoffes. 

Die Gleichgewichtskurven teilen die 
J'p-Ebene in Zustandsfelder. Entspricht die 
Temperatur und der Druck, unter dem 
sich der Stoff befindet, einem Punkte inner- p. g 

halb eines solchen Zustandsfeldes, so ist der 

Stoff ausschließlich im Zustandsfelde, das diesem Aggregatszustande 
entspricht, für längere Zeit existenzföhig. Fällt der Zustands- 
punkt auf eine der Gleichgewichtskurven, so verteilt sich der 
Stoff in zwei Aggregatszustände nach Maßgabe des dem Stoffe 
gebotenen Raumes, und fällt der Zustandspunkt in einen Schnitt- 
punkt zweier Gleichgewichtskurven, einen Tripelpunkt, so ist bei 
<ier entsprechenden Temperatur und Druck der Stoff in drei Ag- 
gfegatszuständen (Phasen) verteilt. 

Die Ausarbeitung solcher Zustand sdiagramme steckt noch in 
den ersten Anfangen; bisher hat sich die Forschung hauptsächlich 
^it den Dampfspannungskurven der Flüssigkeiten, die sich vom 

1* 
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Tripelpunkte gasförmig, flüssig und kristallisiert bis zum kritischen 
Druck erstrecken, beschäftigt, weil das Druckintervall, über das 
sich diese Gleichgewichtskurven erstrecken, ein verhältnismäßig 
sehr kleines ist Dasselbe beträgt selten etwas mehr als 100 kg 
pro 1 qcm. Dagegen stehen der Feststellung der Koordinaten 
der Schmelzkurven, sowie der der Umwandlungskurven poly- 
morpher Kristallarten größere experimentelle Schwierigkeiten ent- 
gegen, die hauptsächlich in der Messung hoher Drucke zu suchen 
und die schließlich nicht mehr zu überwinden sind, wenn der 
Druck die Widerstandsfähigkeit von Stahlgefaßen , die von den 
Dimensionen der Grefaße abhängt, übertrifiV. Man wird daher die 
Zustandsdiagramme nur bis zu Drucken von 4000 kg, wenn man 
Gefäße von größerer Kapazität benutzt, und bis zu Drucken von 
10000 kg ausarbeiten können, wenn man sich enger Kanäle in 
dicken Stahlblöcken bedient Das Zustandsfeld bei höheren 
Drucken muß, solange Stoffe von weit höherer Widerstandsfähig- 
keit als Stahl unbekannt sind, unerforscht bleiben. 

Man hat in der Kondensation von Gascoi zu Flüssigkeiten und 
in der „sogenannten Erstarrung'' von Flüssigkeiten zwei ganz 
analoge Vorgänge zu sehen geglaubt und infolgedessen die Theorie 
der Verdampfung auf die Erstarrung übertragen. (Poynting und 
Ostwald). Zwischen dem „festen" Zustande und dem flüssigen 
hat man kontinuierliche Übergänge angenommen und die Schmelz- 
kurven in Analogie mit den Dampfspannungskurven in kritischen 
Punkten enden lassen. Wie aus den Arbeiten dieser Autoren 
ersichtlich, haben dieselben unter der Bezeichnung „feste" Stoffe 
fast ausschließlich Kristalle verstanden, auf deren Schmelzung 
sie die Theorie der Verdampfung anzuwenden suchten. 

Das Wort „fest" ist zur Bezeichnung eines Zustandes ganz 
ungeeignet, weil es einen doppelten Sinn hat Unter diese Be- 
zeichnung rubrizieren sowohl kristallisierte als auch amorphe 
Stoffe. Zwischen dem Kristall und dem amorphen Glase ein 
und desselben Stoffes ist aber ein so tiefgehender Unterschied, 
daß man denselben in keinem Teile der Wissenschaft vernach- 
lässigen darf. 

Es empfiehlt sich die Bezeichnung Kristallzustand, kristallisiert 
an Stelle der Bezeichnung „fest" einzuführen und die Bezeichnungen 
amorph, glasig für den festen, isotropen Zustand beizubehalten. 
Dadurch wird die Systematik der Aggregatszustände eine andere. 
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Es gibt zwei Hauptzustände, von denen jeder mehrere Unter- 
abteilungen hat. 

Zustände: 

isotroper anisotroper 

1. gasförmiger Kristallzustand : 

2. flüssiger verschiedene polymorphe 

3. amorpher Kristallarten. 

Diese Systematik der Aggregatszustände hat vor der alten 
Systematik: gasförmig, flüssig und fest große Vorzüge, weil sie 
den wesentlichen Unterschied zwischen isotropen und anisotropen 
Stoflfen bezüglich der Abhängigkeit der Eigenschaften von der 
Richtung hervorhebt, weil bei dieser Einteilung das Unbestimmte 
der alten Bezeichnungsweise vermieden wird, und weil zwischen 
den Gleichgewichtskurven verschiedener isotroper Zustände und 
den Gleichgewichtskurven, die sich auf mindestens eine anisotrope 
Phase beziehen, ein wesentlicher Unterschied besteht. 

Die Gleichgewichtskurven zweier isotroper Phasen (Dampf 
und Flüssigkeit) enden immer in einem kritischen Punkt. Umgeht 
man das Ende einer solchen Kurve durch entsprechende Änderung 
des Druckes und der Temperatur, so fuhrt man den Stoff* kon- 
tinuierlich aus einem isotropen Zustande in den anderen, ohne daß 
eine Spaltung des Stoflfes in zwei Phasen eintritt, über. Ein solcher 
kontinuierlicher Übergang durch Umgehung der Gleichgemchls- 
kurve ist nicht ausführbar, wenn mindestens eine der Phasen 
anisotrop ist, weil dann auf den Gleichgewichtskurven kritische 
Punkte nicht auftreten können, die Gleichgewichtskurven also 
auch kein Ende haben. Dementsprechend kann man kontinuier- 
liche Übergänge der drei isotropen Zustände realisieren, während 
beim Übergange von einem der isotropen Zustände zu einem der 
anisotropen mindestens ein Teil der Eigenschafken sich diskonti- 
nuierlich ändern wird. 

Man hat bisher in der Lehre von den Gleichgewichten die 
Bezeichnung „feste Phase" beibehalten, trotzdem es auf der Hand 
liegt, daß es richtiger wäre, diesen zweideutigen Ausdruck durch 
den eindeutigen „kristallisierte Phase'^ zu ersetzen. Solange aber 
Systeme, in die glasige Stoffe nicht eingehen, noch so wenig 
untersucht sind, macht sich die Unzulänglichkeit der Bezeichnung 
.,fe8te Phase" in der Gleichgewichtslehre wenig bemerkbar. 



— 6 — 



Die Diskontinuität der Eigenechafteänderungen bei der 

Kristailisation einer Flueeiglceit und der Umwandiung 

poiymorpher Kristailarten. 

Eine richtig interpretierte Erfahrung lehrt, daß die Änderung 
des Volumens und des Energieinhalts bei der Schmelzung von 
Kristallen und der Umwandlung polymorpher Ej-istallarten dis- 
kontinuierlich bei einer bestimmten Temperatur und einem be- 
stimmten Druck sich vollzieht, wenn der betreffende Stoff chemisch 
homogen ist und gegen das Auftreten von Verzögerungen des 
Eintritts der Umwandlungen (Unterkühlungen) geeignete Maßregeln 
getroffen sind. 

Die Erfahrung lehrt aber ferner noch, daß bei der Kristalli- 
sation und der Umwandlung poljnmorpher Kristallarten auch alle 
anderen Eigenschaften eine diskontinuierliche Änderung erleiden 
und daß beim Übergang in den kristallisierten Zustand fiir alle 
Eigenschafben mit Ausnahme des Volumens und der Energie eine 
neue Abhängigkeit der Eigenschaften, die den isotropen Zuständen 
(gasformig, flüssig, amorph) fehlt, nämlich die Abhängigkeit von 
der Richtung im Stoff, hinzukommt. Die Eigenschaften der isotropen 
Zustände hat man „skalare'% die der Kristalle „vektorielle*' 
genannt, weil zu ihrer Bestimmung außer der Angabe eines be- 
stimmten Wertes noch die Angabe einer bestimmten Richtung gehört.^) 

Die Tatsache, daß die meisten Eigenschaften der Kristalle 
Vektoren, während alle Eigenschaften der isotropen Zustande 
Skalaren sind, bereitet der Annahme irgend eines kontinuierlichen 
Überganges aus einem der isotropen Zustände in den kristalli- 
sierten ganz besondere Schwierigkeiten. Trotzdem haben einige 
nach dem Vorgange von J. Poynting nicht gezögert, die thermo- 
dynamische Theorie der Verdampfung einfach auf die der Kri- 
stallisation zu übertragen, sie haben eben dort Analogien zu finden 
geglaubt, wo dieselben nicht existieren. Es ist interessant zu 
bemerken, daß Clausius, W. Thomson, Maxwell, Gibbs und 
van der Waals, trotzdem ihnen gewiß viele Analogien zwischen 



^) W. Voigt, Kristallphysik. Die fundamentalen Eigenschaften 
der Kristalle. 1898. 



— 7 — 

der Verdampfung und Eristallisation bekannt waren, sich nie fiar 
den kontinuierlichen Übergang vom flüssigen in den kristallisierten 
Zustand ausgesprochen haben und daß sie die Frage nach dem 
Verlauf der Schmelzkurven und dem Auftreten eines kritischen 
Punktes auf der Schmelzkurve offengelassen haben, auch wenn der 
wünschenswerte Abschluß ihrer Zustandsdiagramme ^) eine solche 
Äußerung nahe legte. 

Vom Standpunkt der kinetischen Molekulartheorie entspricht 
dem Unterschiede der Eigenschaften in dem isotropen und im 
kristallisierten Zustande eine verschiedene Anordnung der Mole- 
küle. In den isotropen Zuständen bewegen sich die Moleküle 
in vollkommenster Unordnung durcheinander, in den Ejristallen 
vollziehen sie Bewegungen um Punkte, die nach Raumgittern 
geordnet sind. Die Lehre von den Raumgittern hat solche Erfolge 
zu verzeichnen gehabt, daß man dieselbe eher weiter ausbauen, 
als sie mißachten oder durch Hypothesen^ zweifelhaften Wertes 
zu ersetzen suchen sollte. Aus ihr folgt die rationelle kristallo- 
graphische Systematik, welche einer ungeheueren Menge von Tat- 
sachen gerecht wird, und aus ihr ergibt sich das Gesetz der 
rationalen Indizes, welches in engster Beziehung zu den übrigen 
Grundgesetzen der Kristallographie steht. Diese Lehre wird auch 
der Tatsache der diskontinuierlichen Eigenschaftsänderung bei der 
Kristallisation oder Umwandlung polymorpher Kristallarten gerecht; 
sie läßt zwanglos die Existenz zahlreicher polymorpher Ej-istall- 
arten desselben Stoffes zu und gibt eine erwünschte Grundlage 
für die Systematik der vektoriellen Kristalleigenschaften ab. 

Die Lehre von den Raumgittern erkennt nur eine gewisse, 
begrenzte Anzahl von Gruppirungen der Molekeln an, alle anderen 
denkbaren schließt sie als mit gewissen Eigenschaften der Sym- 
metrie nicht verträglich aus. Infolgedessen sind kontinuierliche 
Übergänge von einem Raumgitter in ein anderes und um so 
mehr in den Zustand der vollkommen ungeordneten Bewegung 
nicht möglich, weil die Stabilität aller dieser möglichen Zwischen- 
zustande eine zu geringe ist. Solche Zustände doch für genügend 
stabil zu erklären, hieße mit allen reichen kristallographischen 
Erfahrungen brechen. 

*) W. Gibbs, Thermodynamische Studien S. 53, 1892; übersetzt 
von W. Ostwald. 

«) O. Lehmann, Ann. d. Physik 2, S. 649, 1900. 
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Man könnte noch einwenden, daß es eine Reihe von Zustanden 
amorpher Stoffe gibt, in denen diese durch Wirkung von einseitigen 
Zug- oder Druckkräften gewisse Eigenschaften vektorieller Natur, 
wie z. B. die Fähigkeit der Doppelbrechung, annehmen können; 
ebenso kann in Kristallen unter der Wirkung von äußeren Kräften 
die ihnen eigentümliche Symmetrie gestört werden. Doch solche 
Zustände sind Zwangszustände, die zum Teil mit der Entfernung 
der wirkenden Kraft verschwinden, zum Teil nur bei Temperaturen 
weit unterhalb der des Oleichgewichts sich erhalten können und 
bei genügender Temperatursteigerung verschwinden. Mit den 
natürlichen Zustanden sind diese Zwangszustände nicht zu ver- 
wechseln. 

Obwohl durch die Wirkung äußerer Kräfte einige Kristall- 
eigenschaften in amorphen Stoffen imitiert werden können, so 
wird man doch nicht durch passende Anbringung äußerer Kräfte 
an einem Polyeder aus einem amorphen Stoff einen Kristall 
künstlich darstellen können, obwohl die inneren Kräfte einen 
solchen aus demselben Stoffe mit Leichtigkeit hervorbringen. 
Ein solcher künstlicher Kristall wird vor allem der Haupteigen- 
schaft des Natürlichen: der Oleichheit der Vektoren in parallelen 
Richtungen, entbehren. 



Die Unmöglichkeit eines kontinuierlictien Überganges 

aus dem isotropen in den anisotropen Zustand im Sinne 

von J. Ttiomson-van der Waals. 

Das Diagramm (Fig. 4) gibt die Volumenisothermen eines 
Stoffes, als Oas, als Flüssigkeit, als amorphen festen Stoff und 
als Kristall. Man bemerkt zwei Diskontinuitäten der Volumen- 
isotherme: beim Übergang aus dem flüssigen in den gasförmigen 
Zustand und bei der Kristallisation. Die beiden senkrechten 
Teile der Isotherme beziehen sich: 1. auf Oemenge von Flüssig- 
keit und Dampf, und 2. auf Oemenge von Flüssigkeit und Kri- 
stallen. 

Mit steigender Temperatur und steigendem Druck nimmt die 
Volumenänderung bei der Verdampfung auf der Oleichgewichts- 



— 9 — 

kurve ab, bis sie im kritischen Punkt ein Ende erreicht , ober- 
halb dieser Temperatur gibt es keine Grenze zwischen Dampf und 
Flüssigkeit, alle Eigenschaften müssen sich von dem größten Vo- 
lumen bis zu den kleinsten, wie das Volumen selbst, kontinuier- 
lich ändern, wenn man nicht bei der Erhöhung des Druckes bei 
hohen Drucken auf eine Schmelzkurve trifft. Hält man bei hyper- 




T Tcofutcmt 



Fig. 4. 



kritischen Temperaturen an der Zustandsbezeichnung „gasförmig** 
fiir große Volumina und an der Bezeichnung „flüssig** für kleine 
Volumina fest, so kann man einen kontinuierlichen Übergang aus 
dem gasformigen in den flüssigen Zustand realisieren; allerdings 
verlieren die Benennungen „Gas** und „Flüssigkeit** hier ihr scharfes 
Bezeichnungsvermögen. 

Sowohl die Flüssigkeit als auch der Dampf können bekannt- 
lich auch außerhalb des Gebietes ihrer absolut stabilen Zustände 
realisiert werden, der Dampf kann bei etwas höheren Drucken 
als der Druck des Gleichgewichts zwischen Flüssigkeit und Dampf 
realisiert werden und die Flüssigkeit bei etwas niedrigeren Drucken, 
sogar bei negativen Drucken, was die Verlängerung der Isotherme 
nach links über die F- Achse hinaus andeutet. Die Druckgrenzen, 
bis zu denen der Gleichgewichtsdruck überschritten werden kann. 
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sind recht unbedeutend, eine Verdoppelung des Dampfdruckes ver- 
trägt bei Dampfdrucken über 1 kg pro qcm wohl kaum ein 
Dampf, und ungefähr ebenso groß ist der Zug, den man an einer 
luftfreien Flüssigkeitssäule, die sich im einseitiggeschlossenen Rohr 
befindet, anbringen kann, ohne daß ein Reißen der Flüssigkeits- 
säule unter Dampf bildung eintritt. 

J. Thomson hat wohl zuerst darauf hingewiesen, daß man 
vielleicht auch unterhalb der kritischen Temperatur kontinuierliche 
Übergänge aus dem flüssigen in den gasformigen Zustand rea- 
isieren könnte und die kontinuierliche Volumenisotherme durch 
eine Kurve der Form, wie sie in Fig. 4 gezeichnet ist, angedeutet. 
Diese Idee von J. Thomson wurde durch die Zustandsgieichung 
von van der Waals in überraschender Weise erweitert. Die 
Gleichung: 

^ " V -b r« 

hat bei Temperaturen unter dem kritischen Punkt entweder drei 
reelle Wurzeln oder eine reelle und zwei imaginäre bei Tem- 
peraturen über der kritischen Temperatur. Dementsprechend soll 
es unterhalb der kritischen Temperatur bei einem Druck drei 
Volumina, die der Stoff erfüllen kann, geben. Durch diese drei 
Punkte auf einer Druckordinate geht die hypothetische Isotherme, 
so daß die von ihr und der Druckordinate umgrenzten Flächen- 
stücke einander gleich sind, weil beim isothermen Kreisprozeß die 
8umme der Arbeiten gleich Null ist. Diese interessanten Folge- 
rungen aus der Theorie von van der Waals greifen besonders bei 
Temperaturen, die tiefer unterhalb der kritischen liegen, weit über 
die Erfahrung hinaus. Man ist wohl darin einig, daß der ganze 
Teil der Isotherme, auf dem das Volumen mit steigendem Druck 
wächst, nicht realisierbar ist und nie realisiert werden wird. Die 
mit sinkender Temperatur schnell ins Ungeheuere wachsende Vo- 
lumendifferenz zwischen dem gasformigen und flüssigen Zustande 
ist fiir uns nicht auf einem kontinuierlichen Wege überschreitbar, 
und das, was die Theorie hier gibt, ist ein Stück Metaphysik, 
welches nicht verfehlt hat einen lebhaften Eindruck auf die 
Geister zu machen. Trotz jener interessanten Deduktionen ist 
die Kluft in dem Gebiet isotroper Zustände, zwischen Gas und 
Flüssigkeit, in der Tat unüberbrückbar. 
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Es fragt sich nun, ob auch beim Übergang vom isotropen 
in den Kristallzustand kontinuierliche Isothermen durch irgend 
eine Zustandsgieichung angedeutet werden. Die vanderWaals- 
sche Zustandsgieichung und die aus ihr abgeleiteten sagen sämtlich 
hierüber nichts aus, weil die Voraussetzungen, auf denen sie 
fußen, nur bei den isotropen Zuständen zutreffen können. Trotz- 
dem hat W. Ostwald ^) die Folgerungen aus der van der Waals- 
schen Gleichung auch auf diese Zustandsänderung zu übertragen 
gesucht. Die Frage, ob eine solche Übertragung berechtigt wäre, 
hat er nicht genauer untersucht. Die van der Wa als sehe 
Gleichung gibt drei reelle Wurzeln nur für einen Druck und 
Dicht nochmals bei irgend einem höheren Druck wieder drei reelle 
Wurzeln, welches Recht hat man also auch für den Schmelzdruck, 
drei reelle Wutzeln auf Grund der Gleichung isotroper Zustände 
anzunehmen? Aber gesetzt, es existierten irgend solche Gründe, 
dann führen die Analogieschlüsse W. Ostwalds zu Folgerungen, 
die mit der Erfahrung im striktesten Widerspruche stehen. 

1. J. Thomson durfte den geschwungenen Teil der Isotherme 
zeichnen ,* weil ein Dampf auch bei Drucken, die höher sind als 
der Gleichgewichtsdruck, bestehen und weil eine Flüssigkeit bei 
Drucken, die niedrigerer sind als der Gleichgewichtsdruck, exi- 
stieren kann. Nun können wohl Flüssigkeiten bei Drucken, die 
viel höher sind als die Schmelzdrucke, realisiert werden, aber 
Blrifltalle nie, wie die Erfahrung lehrt, bei Drucken, die niedriger 
sind als der Schmelzdruck, sie schmelzen immer, sowie der 
Druck unter den Schmelzdruck sinkt, und zwar mit eine 
Geschwindigkeit, die von der Menge der ihnen zufließenden 
Wärme abhängt. Demnach fehlt die Analogie, um hier so zu 
verfahren, wie es J. Thomson bei der Gas- und Flüssigkeits- 
iBotherme tat 

2. Die Ostwaldsche Konstruktion einer geschwungenen Iso- 
therme führt zur Existenz von je vier Volumina, nicht drei Vo- 

,; lumina, bei Drucken oberhalb des Schmelzdruckes, wie aus den 

j. Punkten -4, B, C, D Fig. 4 ersichtlich. 

^ 3. Die Anbringung des geschwungenen Isothermenstückes ist 

(jit überhaupt nicht zulässig, weil alles darauf hindeutet, daß sich die 



iir: 



*) W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie II, Teil 2, 
8. 389 XU 435, 1897. 
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VolumeDisothermen fiir den isotropen Zustand bis über den 
Schnittpunkt mit der Volumenisotherme des kristallisierten Stofibs 
hinaus realisieren lassen. 

Die Lage der Volumenisobaren, auf die jene Betrachtungen 
ausgedehnt werden können, übersieht man auf dem Diagramm 
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Fig. 5. 



Fig. 5. Es ist wohl nicht nötig auch hier den Nachweis zu 
führen, daß auch die Lage der Volumenisobaren eine kontinuier- 
liche Änderung des Volumens bei der Eristallisation im Sinne 
von J. Thomson -van der Waals nicht zuläßt Bei einem Stoff, 
dem Strontiumborat, sind die Isobaren des kristallisierten und 
des amorphen weit über ihren Schnittpunkt hinaus realisiert 
worden. 



Die Lage der Volumen- und Energieflächen in der Nähe 

einer Gleichgewichtskurve bei chemisch homogenen Stoffen 

und der Einfluß fremder Zusätze auf dieselbe. 

In den Diagrammen Fig. 6 und Fig. 7 gelten die Isobaren 
1, 2 und 3 und die Isothermen 1, 2, 3 für den Vorgang der 
Schmelzung eines kristallisierten Stoffes, der verschiedene Bei- 
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mengungen eines anderen Stoffes enthält. Die Kurven 1 beziehen 
sich auf den ideal reinen Stoff, die Kurven 2 und 3 auf denselben 
Stoff mit wachsender Menge von Beimengungen. 

Die Isobaren und Isothermen der reinen Flüssigkeit fallen 
mit denen der Flüssigkeit, die Beimengungen enthalten, auf diesen 
Diagrammen zusammen, weil die Differenzen ihrer Ordinaten im 
Vergleich zur großen Volumenänderung beim Schmelzen ver- 
schwinden, dementsj)rechend würden die Ausdehnungskoeffizienten 
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Fig. 6. 



Fig. 7. 



d^v IdT und die Kompressibilitäten ÜtV j dp der Flüssigkeiten 
durch kleine Zusätze nur wenig beeinflußt. Anders liegen aber die 
Verhältnisse in dieser Hinsicht bei dem Kristallisierten, wenn wie 
gewöhnlich der Zusatz sich in den Kristallen nicht löst, dann 
würden sich bei der Kristallisation zuerst die Kristalle des im 
Überschuß vorhandenen Stoffes ausscheiden, wobei anfangs die 
Temperatur sehr langsam, entsprechend der wachsenden Kon- 
zentration sinkt, solange die Menge des Flüssigen erheblich ist; 
später, wenn die Menge des Flüssigen klein geworden ist (dieselbe 
wird zwischen den Kristallen nicht sichtbar sein), wird die Tem- 
peratur schneller sinken, bis* der Kryopunkt k für die Lösung 
des Zusatzes erreicht ist. Bei Temperaturen unterhalb des Kryo- 
punktes k wird sich der Ausdehnungskoeffizient d v" j dT bei ge- 
ringen Beimengungen nur wenig vom wahren d v" I dT des reinen 
kristallisierten Stoffes unterscheiden und bei Drucken oberhalb des 
Kryopunktes k wird dasselbe für die Kompressibilität gelten. Im 
Schmelzgebiet (T^, TJ und {Pj^fP^ werden aber die Ausdehnungs- 
koeffizienten und Kompressibilitäten des kristallisierten Stoffes zu 
groß ausfallen, weil in sie die Volumen Vergrößerung bei der 
Schmelzung eines Teiles der Kristalle und der Bildung der Lösung 
mit eingeht Die Erfahrung lehrt: je geringer die Menge der 
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absichtlich zugefögten Zusätze ist, oder je reiner der Stoff durch 
wiederholtes Umkristallisieren geworden ist, desto steiler verlaufen 
die Isobaren und Isothermen während der Schmelzung. Schließlich 
wird die Schmelzung des absolut reinen Stoffes bei einer be- 
stimmten Temperatur resp. einem bestimmten Druck vor sich 
gehen ohne eine auffallende Vergrößerung der Quotienten dj)" \dT 
und d^ v" I dp des fälschlich fiir durchweg kristallisiert gehaltenen 
Stoffes. Einem solchen Stoff sind die Isobaren und Isothermen 
(1,1,1) eigentümlich; diese geben die scharfe Diskontinuität der 
Volumen änderung beim Schmelzen wieder. 

Ganz analoge Verhältnisse findet man auf der Energiefläche, 
welche die Wärmemengen zur Erwärmung der Massen einheit 
des Stoffes unter konstantem Druck bei Leistung äußerer Arbeit 
gibt. Man braucht in den beiden vorigen Diagrammen nur das 
Volumen v durch die Wärmemenge Q^ zu ersetzen, dann wird dem 
Quotienten d^v j dT der Quotient d Q j dT =c . die spezifische 
Wärme bei konstantem Druck, und dem Quotienten d^v / dp der 
Quotient drp Q^ j dp entsprechen. Auch hier ist der Energiezu- 
wachs beim Schmelzen fär einen chemisch homogenen Stoff dis- 
kontinuierlich, und der Quotient c^, die spezifische Wärme des 
Kristalles, welcher der Bestimmung leicht zugänglich ist, nimmt 
für solche Stoffe nicht besonders schnell mit der Annäherung an die 
Schmelztemperatur zu. Ist aber der Stoff chemisch nicht homogen, so 
wird, wenn man das Kristallisierte zur Bestimmung der spezifischen 
Wärme bis in das Schmelzgebiet T^ T^ hinein erwärmt, ein Teil 
schmelzen und dem Kalorimeter, dessen Temperatur unterhalb T^ 
liegt, diesen Teil der Schmelzwärme abgeben, wodurch die spe- 
zifische Wärme Cp scheinbar sehr erheblich vergrößert werden 
kann, da häufig die Schmelzwärme hundertmal so groß ist als Cp, 
Läßt man dieses außer acht, so findet man zu große spezifische 
Wärmen des Kristallisierten und zu kleine Schmelzwärmen. So 
hat L. Brunner^) für einige Stoffe die spezifische Wärme Cp des 
Kristallisierten sogar größer gefunden als die der Schmelze; durch 
eine Untersuchung von A. Bogojawlensky hat sich dann erwiesen, 
daß diese Abweichungen in der Tat bei der weiteren Reinigung 
der Präparate schwinden. 



*) L. Brunn er, Berichte der Deutschen ehem. Ges. zu Berlin 27, 
S. 2102, 1894. 
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Indem man nicht genügend auf die ehemische Homogenität 
der zu untersuchenden Stoffe geachtet hat, ist man betreffs der 
Volumen- und Energieänderungen beim Schmelzen in Irrtümer 
verfallen, die für die Auffassung des Vorganges des Schmelzens 
oder E^ristallisierens von nicht günstigen Folgen gewesen sind. 

Man hat geglaubt, auch hier von einer gewissen Kontinuität, 
die nach berühmten Mustern bei der Verdamptog eine gewisse 
Rolle spielt, sprechen zu dürfen, und in vielen Lehrbüchern sind 
die Volumenisobaren zweifellos nicht homogener Stoffe als typisch 
för chemisch homogene aufgeführt. Überhaupt sucht man ge- 
wöhnlich eher auf die kontinuierliche Änderung des Volumens 
bei der Schmelzung, sei es durch Wort oder Bild,' hinzuweisen, 
als zu betonen, daß diese nur bei nicht genügender Homogenität 
des Stoffes scheinbar eintreten muß, daß aber alle Beobachtungen 
darauf deuten, daß beim homogenen Stoff* die Schmelzung durch 
eine strenge Diskontinuität nicht nur der Volumen fläche, sondern 
auch der Flächen aller anderen Eigenschaften kenntlich gemacht 
wird. Kurven wie die Isobaren 3 (Fig. 6) müssen den Eindruck 
einer gewissen Kontinuität des Schmelzens hervorbringen, wenn 
eben nicht hinzugefügt wird, daß in solchen Fällen das Kristalli- 
sierte und seine Schmelze nicht bei einer bestimmten Temperatur 
im Gleichgewichte sind, sondern in einem Temperaturintervall, 
und daß im Schmelzgebiet Tj^—T^ die Menge der Schmelze sich 
ß^ußerordentlich ändert und mit ihr auch die Konzentration der 
Beimengungen in der Lösung. 



Die Eliminierung des Einflusses von Beimengungen 
auf die Koordinaten der Schmelzkurve. 

Der Einfluß der Beimengungen erschwert nicht nur die genaue 
Feststellung der Form und Lage der Volumen- und Energieflächen 
und der von ihr abhängigen Werte Av, r, d^v" jdT, dTv" jap 
und Cpf sondern übt auch auf die Koordinaten der Schmelzkurven 
einen Einfluß aus, der die Feststellung derselben ebenfalls erheblich 
erschwert Durch den Einfluß der Beimengungen wird die Tem- 
peratur, bei der ein chemisch homogener Stoff vollständig schmilzt 
zu einem Temperaturintervall und dementsprechend der bestimmte 
Schmelzdruck ebenfalls zu einem Intervall von Schmelzdrucken. 
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£s ist bekannt, daß die so zahlreich bestimmten Schmelz- 
punkte fiir verschiedene Präparate ein und desselben Stoffes häufig 
um einige Grade, also um bedeutend mehr voneinander differieren, 
als nach der thermometrischen Genauigkeit der Verfahren der 
Schmelzpunktsbestimmungen zu erwarten wäre. Der höchste 
Schmelzpunkt entspricht dem reinsten Präparat, wenn die Bei- 
mengungen nicht mit den Kristallen des Stoffes ein physikalisch 
homogenes Gemenge bilden. Zur Beurteilung der chemischen 
Homogenität eines Präparates und damit auch des Fehlers, mit 
dem der Schmelzpunkt wegen mangelhafter chemischer Homogenitat 
behaftet ist, wäre es notwendig, zu bestimmen, wieviel Gramm- 
moleküle Beimengungen das angeblich vollkommen reine Präparat 
enthält. Bisher begnügte man sich, die Präparate möglichst 
häufig umzukristallisieren und wenn sich der Schmelzpunkt nach 
dem Umkristallisieren nicht mehr änderte, das Präparat als 
„vollkommen rein" zu erklären. Dieser Weg ist aber sehr zeit- 
raubend und wenn es sich nicht um die Herstellung eines mög- 
lichst reinen Präparates handelt, sondern nur um die Bestimmung 
des Schmelzpunktes des ideal reinen Präparates unter gewöhnlichem 
Druck, so kann man von folgendem Verfahren, das die Extra- 
polation des Schmelzpunktes des chemisch homogenen Stoffes 
aus Messungen an der Isobare eines nicht homogenen Stoffes 
ermöglicht, Gebrauch machen. 

Der Abstand der verlängerten Isobare v" des Kristallisierten 

und der Isobare v der Schmelze gibt in der Nähe der wahren 

Schmelztemperatur ^^ die Voliunenänderung 

-^ beim Schmelzen des reinen Stoffes A v^ mit 

hinreichender Annäherung. Die Abstände des 

Teiles der Kurve, die sich auf ein Gemenge 

von Kristallen und Schmelze bezieht, von den 

verlängerten Isobaren des Kristallisierten sind 

T umgekehrt proportional der Menge des Ge- 



Fig. 8. schmolzenen. Infolgedessen ist fiir die Ge- 

frierpunktsemiedrigungen <o~"^i ^^^ *o*"^2 
die Konzentration der Lösung im Gleichgewicht mit den Kristallen 
X Av^l Av^ und xAvqJAv^, wenn x die Konzentration in Gramm- 
molekülen der Beimengungen in der Gesamtmenge bezeichnet 
Ist die Gefi'ierpunktserniedrigung proportional der Konzentration, 
so folgt 
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Man braucht nur ein Dilatometer (Fig. 9), für das ein Skalenteil 
nicht mehr als 0,01 bis 0,005 des Gesamtvolumens beträgt, mit 
Quecksilber und dem zu untersuchenden Stoff zu füllen, und das 
Dilatometer nebst einem empfindlichen Thermometer in einem Bade 
langsam zu erwärmen, um sechs Punkte auf der Volumenkurve 
zu erhalten, je zwei, wenn alles kristallisiert und alles geschmolzen, 
und zwei für die Kristalle im Gleichgewicht mit ihrer Schmelze. 
Um für Herstellung des Gleichgewichts Sorge zu tragen, 
rührt man durch Neigen des Dilatometers den Inhalt ^ 
desselben mittels des Quecksilbers in demselben gründ- //\ 
lieh durch und erhält die Temperatur einige Zeit kon- 
stant. Das Übertreten der Schmelze ins Dilatometer- 
rohr wird durch ein Bündelchen Eisendraht, das man 
in das Dilatometerrohr bis in seine Umbiegung bei a 
schiebt, verhindert. Die Werte von Jv können, in Skalen- ^^S- 9. 
teilen ausgedrückt, direkt in die Rechnung eingeführt 
werden. Man wählt zur Bestimmung von A v^ und A v^ am besten 
Temperaturen, bei denen ungeföhr die Hälfte und fast alles ge- 
schmolzen ist. Aus der Differenz t^ — t^ kann dann die Menge 
der Beimengungen in Gramm-Molekülen auf Grundlage der Formel 
von Raoult-van't Hoff berechnet werden. Wie die Versuche von 
Frl. V. Ssobolewa^) zeigten, erhält man in dieser Weise die 
wahren Schmelzpunkte des ideal reinen Stoffes mit einem Fehler 
von ± 0,1 ^ indem man käufliche Präparate oder solche, denen 
absichtlich Beimengungen zugefügt sind, untersucht. 

Bei der Bestimmung der Schmelzpunkte unter höheren 
Drucken hat man vor allem darauf zu achten, daß sich die 
Schmelzpunkte auf dasselbe Verhältnis der Menge des Kristalli- 
sierten und Geschmolzenen beziehen. Da einem Schmelzintervall 
von 2 ®, wie es bei käuflichen Präparaten nicht selten vorkommt, 
eine Änderung des Schmelzdruckes von 100 — 400 kg pro 1 qcm 



1) V. Ssobolewa, Zeitschr. f. phys. Cham. 1902. 
Tarn mann, Kristallisieren u. Schmelzen. 
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entspricht, so ist es notwendig, bei der Schmelzdruckbestinamung 
bei konstanter Temperatur mindestens die Hälfte des Stoffes zu 
schmelzen, um sich von dem großen Einfluß der Beimengungen 
bei kleineren Mengen des Geschmolzenen möglichst frei zu machen. 
Führt man dann zwei Bestimmungen, z. B. für die halbe Menge 
geschmolzen und für ^/^ der Menge geschmolzen aus, so gibt die 
Differenz dieser Schmelzdrucke ein Kriterium über den Einfluß 
der Inhomogenität des Präparates auf die Werte der Schmelzdrucke. 

Erniedrigt man den Druck über einem Stoff*, der vollkommen 
kristallisiert ist, so tritt bei einem unreinen Präparat das Zurück- 
steigen des Druckes, verursacht durch Schmelzdilatation, bei 
höheren Drucken ein, als bei einem reinen Präparat. Es ist 
dieses Verhalten ein sicheres und sehr empfindliches Kriterium 
für die Homogenität eines Präparates. Häufig ist es sehr schwierig, 
sich von einem Stoflf ein Präparat zu verschaffen, für das sich 
die Schmelzdrucke um nur 10 — 20 kg unterscheiden, wenn das 
eine Mal ^/j^, das andere Mal ^/^^ des Stoflfes geschmolzen sind. 

Ist das zu untersuchende Präparat chemisch nicht genügend 
homogen, so hat man es nicht mit einer Schmelzkurve, sondern 
mit einer Schar derselben zu tun, von denen jede sich auf eine 
bestimmte Verteilung der Gesamtmenge des Stoflfes in beiden 
Phasen bezieht. Würde man, nicht achtend auf die Menge des 
Geschmolzenen, Punkte verschiedener Kurven einer solchen Schar 
als die einer Schmelzkurve ansehen, so würde man zu ganz 
falschen Ansichten über die Gestalt der wahren Schmelzkurven 
gelangen. 

Über die Lage der Schmelzkurven, die sich auf verschiedene 
Mengen des Geschmolzenen oder auf Präparate mit verschiedenen 
Mengen von fremden Stoffen beziehen, wenn die Menge des 
Geschmolzenen unverändert erhalten wird, kann man auf Grund- 
lage der Theorie nichts Allgemeines aussagen. Es ist aber nicht 
wahrscheinlich, daß dieselben für größere Druckdiflferenzen einander 
streng parallel verlaufen. 

Bezeichnet A^ die osmotische Arbeit beim isothermen Trans- 
port der Gewichtseinheit des Lösungsmittels durch eine semi- 
permeabele Wand unter dem äußeren Druck p in die Lösung 
von der Konzentration 1, c die Konzentration der Lösung und r 
die Schmelzwärme, so gilt nach van't Hoff für die durch Zusatz 
eines fremden Stoffes verursachte Änderung der Temperatur des 
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Gleichgewichtes zwischen der Lösung und dem kristallisierten 
Lösungsmittel unter Berücksichtigung des äußeren Druckes p: 

Hier hängt Ap von der Temperatur T und dem Druck p ab, 
T wächst mit steigendem Druck und r kann erfahrungsgemäß 
als konstant betrachtet werden. Da A^ wahrscheinlich proportional 
der absoluten Temperatur wächst und vielleicht auch mit steigendem 
Druck zunimmt, so könnte Ji mit dem Drucke langsam zu- 
nehmen, die Schmelzkurven verschieden reiner Präparate würden 
dann mit steigendem Druck sich etwas voneinander entfernen. 

Für verschieden reine Präparate des Dimethyläthylkarbinols 
wurde in der Tat ein solches Auseinandergehen der Schmelzkurven 
gefunden ^), doch liegt hier eine gewisse Unsicherheit vor, da es zur 
Zeit, als die Kurve des Präparates mit dem niedrigeren Schmelzpunkt 
bestimmt wurde, nicht möglich war, die Menge des Geschmolzenen 
genügend scharf zu bestimmen. Beim Orthokresol wurde inner- 
halb 20^ J t mit einem Fehler von 10 Proz. als unveränderlich 
für verschiedene Mengen des Geschmolzenen gefunden. Auch bei 
der Monochloressigsäure, dem Äthylendibromid und dem p-Blresol 
verlaufen die Schmelzkurven für Präparate mit verschiedenen 
Mengen von Beimengungen oder für verschiedene Mengen 
des Geschmolzenen innerhalb der Fehlergrenzen einander parallel. 
Ähnliches ergab sich für die Schmelzkurve des Phenols L Doch 
ist hier zu beachten, daß durch Änderung der Konzentration der 
Beimengung, die sich in den Phenolkristallen löst, eine neue 
Variable hinzukommt, die in jener Gleichung nicht enthalten ist. 

Man könnte dieser Frage am besten näher treten durch 
Untersuchung der Abhängigkeit der Gefrierpunkte wässeriger 
Salzlösungen vom Druck, doch brauchte den beim Wasser 
erhaltenen Resultate keine allgemeine Bedeutung zuzukommen. 



Der Einfluß fremder Beimengungen auf die Koordinaten 
eines Tripeipunictes mit mindestens zwei anisotropen Phasen. 

Bezeichnen Cq, Cj und Cg ^^^ Konzentrationen des fremden 
Stoffes in den drei Phasen: Flüssigkeit und zwei Ej-istallarten, 

>) Ann. der Physik 3, S. 184, 1900. 
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A die osmotische Arbeit beim isothermeu Transport der Ge- 
wichtseinheit des Lösungsmittels durch eine semipermeabele Wand 
unter dem äußeren Druck p in die Lösung von der Konzen- 
tration 1, so sind die durch Zusatz des fremden Stoffes hervor- 
gebrachten Änderungen der Gleichgewichtstemperatur auf den 
drei Gleichgewichtskurven [p = konst.^ gegeben durch 



(1) 



Ai *, = («0 - "i) A -- - , J,„ t = ;c„ - «5,) A --i- , 



J, - <„ = {C, - C' A^ - ^'•- 



Ist der fremde Stoff nur in der Flüssigkeit löslich, so sind 
Cj = Cg = und es folgt: 

(2) ^01«, = «0^,,-' ' A2tp = ^oA,~^ J,,t = 0. 

' Ol P ^ OlP 

In diesem Fall wird nur die Temperatur der beiden Kurven, 
auf denen die Flüssigkeit im Gleichgewicht mit den Kristallen 
ist, erniedrigt, die Lage der Umwandlungskurve 
/V'' erleidet keinerlei Änderung, weil der fremde 

Stoff nicht mit in das System eingeht Die 
Verhältnisse in solch einem Falle illustriert 
das Diagramm Fig. 10 für Drucke in der 
Nähe des Tripelpunktes. Die voll ausgezogenen 
Kurven beziehen sich auf den chemisch ho- 

£_ mogenen Stoff, die gestrichelten auf das 

Fig. 10. Gleichgewicht nach Zugabe eines fremden 

Stoffes. Die Umwandlungskurven fallen zu- 
sammen. Im Tripelpunkt hat man zwei Gefrierpunktsemiedri- 
gungen, je nachdem mit welcher der KristaUphasen 1 oder 2 
die Lösung im Gleichgewicht ist. Schreibt man für diese beiden 
Erniedrigungen ac= A^^t^ und ah = ^oi^Po^ ^^ ^^^^ aus (2): 



(3) 



AiipO ^01J>0 . I^^\ 



Wird im speziellen Falle (annähernd beim Phenol und beim 
Wasser) r,, ,^ = r^^ ,^^ , so ist J^, t^^ = J,^ ^. 

Um die Änderungen des Gleichgewichtsdruckes durch Zu- 
satz des fremden Stoffes zu erfahren, hat man zu berücksichtigen, 
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daß dp I dT = 4t%r j AvT ist, multipliziert man die durch den 
Zusatz bewirkte Temperaturverscliiebung mit dem entsprechenden 
Wert von dpjdT, so erhält man die Änderungen des Gleich- 
gewichtsdruckes bei konstanter Temperatur Jq^pt, Aq^Pt iii^d 

Ist der Stoff nur in der Flüssigkeit löslich, so folgt: 
(4) A^^Pt = 4.^c f\ > ^02^2- =430^ ^^ > A^^PT=^y 

^Vqi Pj, ^^02Pt 

und für den Tripelpunkt T^: 

Löst sich der fremde Stoff auch in den Kristallphasen, so ergibt 
sich für den Tripelpunkt {p^, T^): 



^02^i>0 Cq — ^2 ^'Oli'o -^02i?2'^, «^0-^2 ^ ^01 Po 

Beim Phenol ist, wie aus dem späterhin folgenden Realdia- 
gramm des Phenols, in welchem man sich zum Verständnis folgen- 
der Bemerkungen zu orientieren hat, ersichtbar, Aq^ tp^ j A^^ ^i>o = i"> 
ferner ist »•o2J>o ~ ^oii>o' infolgedessen ist c^ = Cq I 2 und c^ = 0. 
Die Folgerung, daß sich die Schmelzkurve I, Ä auf eine feste 
Lösung bezieht, wird dadurch bestätigt, daß es nicht gelang, durch 
Ausfrieren des Phenols aus seiner Schmelze den Schmelzpunkt des 
Präparates Ä zu erhöhen. Der fremde, im Präparat Ä enthaltene 
Stoff verteilt sich zwischen den Kristallen I und dem flüssigen 
Phenol zu gleichen Teilen. Dasselbe hat J. F. Eykmann^) far den 
Teilungskoeffizienten des m-Kresols zwischen den Phenolkri- 
stallen I und ihrer Schmelze bei 40 '^ und dem Druck p = 1 ge- 
funden. In den Kristallen II des Phenols ist der fremde Stoff 
jedenfalls weniger löslich. 

Setzt man in die Gleichung (6) für das Verhältnis der 
Druckverschiebungen 



c,=^, «3 = und 4^ = 2, 



80 folgt 



Jvqi 



'Ol Po 



^01 PTq ^ ^ 

^0 2 PTo 



1) J. H. van't Hoff, Zeitschr. f. pbys. Chem. 5, S. 339, 1890. 
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während aus dem Realdiagramm des Phenols für dieses Verhält- 
nis 0,9 folgt. 

Die Änderung der Koordinaten der Umwandlungskurve 
durch Zusatz eines in den beiden Kristallarten löslichen Stoffes 
geben die Gleichungen: 

T-D 43 

(7) ^12 ^« = (^1 - Ö2) ^« T^ ^^^ A2PT = {Ci - C2) ^P 



Ist der fremde Stoff in den beiden Kristallarten nicht löslich, 
oder verteilt er sich in beiden in gleicher Molekularkonzentration, 
so werden durch solch einen Zusatz die Koordinaten der Umwand- 
lungskurve nicht geändert. Ist die Konzentration in der weniger 
dichten Kristallphase größer als in der dichteren, c^ > Cg, so wird 
die Umwandlungskurve zu höheren Drucken verschoben und die 
Umwandlungstemperatur erniedrigt. Der umgekehrte Fall kommt 
wohl sehr selten vor. Die Änderungen der Gleichgewichts- 
temperaturen beim gleichen Druck können auf den drei Gleich- 
gewichtskurven sehr verschieden sein: Es erniedrigt im Tripel- 
punkt die kleine Beimengung des Präparates Ä die Gleich- 
gewichtstemperatur auf der Schmelzkurve der Kristalle I um 1 ^, 
auf der Schmelzkurve der Kristallart II um 2^ und auf der 
Umwandlungskurve um etwa 20®. 



Der innere Druck und die Disl(ontinuitäten der Volumen- 
und Energieflächen. 

Das Volumen eines Stoffes wird in erster Linie durch die 
Größe der Abstände seiner Moleküle, erst in zweiter durch die 
Größe der Molekel selbst bestimmt. Die mittleren Abstände der 
Moleküle voneinander werden durch zwei einander entgegengesetzt 
wirkende Kräfte bestimmt, durch die der gesamten kinetischen 
Energie, den Wärmedruck und den die Gesamtanziehung der 
Molekeln untereinander messenden Molekulardruck. Damit bei 
bestimmten Werten von p und T das Volumen einen bestimmten 
von der Zeit unabhängigen Wert annimmt, muß der Molekular- 
druck K plus dem äußeren Druck ^ gleich sein dem Wärme- 
druck ß; letzteren bezeichnet man auch, ohne Eücksicht auf 
seinen Ursprung zu nehmen, als Binnendruck oder inneren Druck. 
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In der Gleichung i2 =^ K + p ist K eine Funktion des äußeren 
Druckes p und der Temperatur. Die gegen den Wärmedruck 
gerichtete, gegenseitige Anziehung der Molekeln nimmt, wenn man 
von einem großen Volumen des Stoffes im gasförmigen Zustand 
ausgeht, mit steigendem äußeren Druck zu, geht dann durch ein 
Maximum, um bei sehr hohen äußeren Drucken schließlich negative 
Werte anzunehmen, also in gegenseitige Abstoßung der Molekeln 
überzugehen. Für die anisotropen Zustände hängen i2 und K 
von der Richtung im Stoff ab, für diese Zustände ist unter ii 
und Kf um sie von der Richtung unabhängig zu machen, das 
Mittel aller Vektoren zu verstehen. 

Wählt man zur Darstellung der Volumenfläche T und p als 
unabhängige Parameter, so tritt bekanntlich beim Übergang von 
einem Aggregatzustande in den anderen eine Diskontinuität der 
Fläche auf. Es entsteht nun die Frage, ob diese Diskontinuitäten 
nicht bei geeigneter Wahl anderer Parameter verschwinden, so . 
daß die ganze Fläche in ihrer Ausdehnung über alle Aggregat- 
zustande kontinuierlich wird. 

Wählt man als unabhängige Veränderliche an Stelle des 
äußeren Druckes p den Wärmedruck fi, oder K + p, so werden 
die mit. dem Parameter p dargestellten Volumenflächen der 
Aggregatzustände in der Richtung der früheren p, jetzigen ß- Achse 
weit auseinander gezogen, weil beim Übergang sowohl aus dem 
gasformigen in den flüssigen, als auch bei dem aus dem flüssigen 
in den kristallisierten Zustand der Wärmedruck, entsprechend der 
Volumenabnahme, plötzlich stark anwächst. Zwischen den Flächen 
des gasförmigen imd des kristallisierten Zustandes werden sich 
dann Lücken bilden. Die Überbrückung der ersten Lücke durch 
Zustände überkalteter Dämpfe und überhitzter Flüssigkeiten wird 
wohl immer sehr unvollständig bleiben, weil von diesen Zu- 
ständen nur ein kleiner Teil realisierbar ist. Dagegen scheint 
es möglich, die zweite Lücke in manchen Fällen vollständig, in 
anderen zum großen Teil durch Zustände überkalteter Flüssigkeit 
zu überbrücken, und die Frage zu entscheiden, ob die Volumen- 
fläche des Parameters ß kontinuierlich ist, ob die Funktion 
V =z f (Ty ß) eine kontinuierliche ist. 

Die Arbeiten, die an van der W aal s anknüpfen, lehren, daß 
f {Ty il) für die isotropen Zustände eine kontinuierliche Funktion 
ist, wenn bei der Verdampfung keine diskontinuierliche Änderung 
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des Verhältnisses der MolekelaDzahl verschiedenen Molekular- 
gewichts eintrat. 

Es ist aber nicht wahrscheinlich, daß für die nicht isotropen 
Zustände auch bei Erfüllung jener Bedingung die Kontinuität 
bestehen bleibt. Für den Energieinhalt, als Funktion von T und 
Si^ kann das Bestehen der Kontinuität bei der Kristallisation 
direkt bestritten werden, denn der Verlust der Isotropie ist von 
einer diskontinuierlichen Änderung der Energie begleitet, welcher 
der Änderung der potentiellen Energie der Molekularanordnong 
für diesen Übergang entspricht Dem Cbergange von voll- 
kommen ungeordneter Molekelanordnung zu einer geordneten 
entspricht also im allgemeinen (von singulären Punkten abgesehen) 
eine diskontinuierliche Änderung des Energieinhaltes. Infolgedessen 
ist auch eine diskontinuierliche Änderung des Volumens und der 
übrigen Eigenschaften beim Verlust der Isotropie, wenn diese als 
Funktionen von ß dargestellt werden, wahrscheinlich. Dement- 
sprechend müßten in eine ganz allgemeine Zustandsgieichung noch 
Konstanten für jene Diskontinuitäten aufgenommen werden. 



Wenn auch zur Zeit die Aufstellung einer allgemeinen Zu- 
standsgleichung, die auch die anisotropen Zustände umfaßt, ver- 
früht wäre, so gibt es doch einige qualitative Kegeln über die 
Lage der Volumen- und Energieflächen, die von einem Gesichts- 
punkt aus verständlich sind. 

Besonders durch die bewimderungswürdigen Messungen 
E. Amagats ist bis zu Drucken von 3000 kg festgestellt wor- 
den, daß die Quotienten dj v dp und d v j dT für Flüssigkeiten 
mit wachsendem äußeren Druck abnehmen, und daß der Quotient 
d^^p I d T fiir konstante Temperatur mit wachsendem Druck zunimmt 
Wenn bei der Kristallisation wie gewöhnlich eine Volumenver- 
kleinerung eintritt, ^^ so kann die Kontraktion zum Teil als durch 
Vermehrung des inneren Druckes bedingt aufge&ßt werden. Dann 
folgen für die Beziehungen jener Quotienten für den Kristall v" 
und seine Schmelze v bei gleicher Temperatur und g^eidiem 
Druck folgende Beziehungen: 



^) K« sind uur zwei Ausnahmen von dieser Regel bekannt, nämlich 
beim Wasser und beim Wismut. 
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djiv' dj, i 






dT ^ dT 

^"^^ df ^ 'dT" 

Entsprechend dem Zuwachs des inneren Druckes bei der 
Klristallisation wird das Volumen verkleinert und wie bei jeder 
isothermen Kompression, wenn d vjdT positiv ist, Wärme ent- 
wickelt; diese Kompressionswärme ist aber nur ein Teil der Schmelz- 
wärme, in die noch die Änderung der potentiellen Energie der 
Molekularanordnung mit hineingeht. Da ferner die spezifische 
Wärme bei konstantem Druck C mit steigendem Druck ab- 
nimmt, wenn äpv/dT^ positiv ist, wie sich aus folgender 
Gleichung ergibt, 

dp dT ' 

SO folgt fiir die spezifischen Wärmen eines Kristalls Cp und seiner 
Schmelze Cp die Beziehung: 

(4) C7;>c";. 

Zur Prüftmg der Ungleichungen (1), (2) und (4) gibt es ein 
ziemlich umfangreiches Beobachtungsmaterial, welches jene Un- 
gleichungen bestätigt. ^) 



Die diskontinuierliche Änderung des 
galvanischen Widerstandes beim Schmelzen der Metalle. 

O. Chwolson und R. Lenz, (Beiblätter 5, S. 449 und 
6, S. 802) haben gezeigt, daß der Widerstand des Bleis, Kupfers 
und Quecksilbers mit steigendem Druck abnimmt. Dement- 
sprechend wäre zu erwarten, daß der Widerstand bei der Kris- 
tallisation unter Kontraktion abnimmt und bei Kristallisation 
unter Dilatation zunimmt, da eine Kontraktion durch ein Steigen 



*) Auch beim Wasser und beim Wismut ist Gp > Cp", obwohl beide 
mit Dilatation kristallisieren. Hier ist eine diskontinuierliche Änderung 
im Polymerisationszustande bei der Kristallisation wahrscheinlich. 
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eine Dilatation durch ein Sinken des inneren Druckes hervor- 
gerufen wird. In der Tat nimmt bei allen Metallen, mit Aus- 
nahme des Wismuts, das Volumen bei der Kristallisation ab und 
dementsprechend auch der Widerstand. Beim Wismut entspricht 
der Zunahme des Volumens bei der Kristallisation ein Anwachsen 
des Widerstandes. Die einzige Ausnahme von dieser Regel soll 
sich nach de la Rive beim Antimon finden, doch ist dieses ab- 
norme Verhalten bisher von anderen nicht bestätigt worden. 
In der folgenden Tabelle sind die Verhältnisse: 

Widerstand des flüssigen -km- j_ i-, i . « t_ i i j. ^ i 

=773 — 7 — T-r — , . ^ ... ? ^ Metalles beim Schmelzpunkt p = 1 kg 
Widerstand des kristallisierten r ir o 

zusammengestellt. 

Zinn . . . 2,21 G. Vicentini, 2,2 de laRive, 2,1 W.Siemens. 

Wismut . . 0,45 und 0,59 

Blei . . . 1,95 D. Omodei, 1,9 

Kadmium . 1,96 „ 1,78 

Zink ... — „ 2,00 

Tallium . . 2,00 „ — 

Natrium. . M5I j^^^^j^i^^^^ - 

Kalium . . 1,36 I ' — 

Quecksilber 4,0 C. L. Weber, 4,09 Bouty u. Cailletet. 

Die Änderung des Widerstandes bei der Kristallisation ist 
sehr erheblich. Da die Druckkoeffizienten der Änderung des 
Widerstandes mit dem Druck und die Kompressibilitäten der 
Metalle bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes unbekannt 
sind, so muß man sich betreffs der Frage nach dem Parallelismus 
zwischen Volumen und Widerstandsänderung beim Schmelzen auf 
jene Bemerkung beschränken. 



Die neutralen Kurven. 

unsere nächste Hauptaufgabe ist die Ermittelung der Drucke 
und Temperaturen, bei denen die Volumen- und Energieänderungen 
bei der Kristallisation Null werden. Um die Lage der Volumen- 
flächen eines Stoffes im isotropen und Kristallzustande zu ermitteln, 
hat man zu berücksichtigen, daß d^v jdp'^ dxv' / dp und daß d^v jdT 
> d^ v" I dT. Weil die erste Ungleichung gilt, so muß bei einem 
endlichen Druck die Volumenisotherme des Kristalls von der seiner 
Schmelze geschnitten werden, wie in Fig. 11 angedeutet. Gilt die 
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weite Ungleichung, so kann, wenn nicht der absolute Nullpunkt die 
reitere Verfolgung der Isobaren hemmt, ein Schneiden der Isobaren 
es Kristalls und^der Schmelze eintreten, wie in Fig. 12 ersichtlich. 
3s werden später Daten (siehe Borate, Natrium metaphosphat, Arsen- 





Fig. 11. 



Fig. 12. 



trioxyd und besonders Strontiumborat) aufgeführt werden, aus 
denen folgt, daß die Volumendifferenz Jv gewisser Kristalle und ihrer 
Schmelzen in der Tat noch bei realisierbaren Temperaturen unter dem 
Drucke ^ = 1 kg durch den Nullwert geht. Da Jv mit der Tem- 
peratur zunimmt, so wird ^v bei einer 
höheren Temperatur als die, bei der J v 
anter ^ = 1 kg Null ist, erst bei einem 
höheren Druck durch den Nullwert 
gehen. Zu demselben Resultat gelangt 
man auch, wenn man berücksichtigt, daß 
erfahrungsgemäß Jv bei höheren Tem- 
peraturen erst bei hohen Drucken durch 
den Null wert geht, während aus dem 
Verlauf der Isobaren bei kleinen 
Drucken ein Sichschneiden derselben 
bei tiefen Temperaturen folgt. 

Denkt man sich auf der {p r-)Ebene Senkrechte errichtet, deren 
Länge dem spezifischen Volumen des Kristalls und seiner Schmelze 
proportional sind, — es kommt hauptsächlich auf die Volumina 
der Schmelze in unterkühlten Zuständen an, — so erhält man zwei 
Volumenflächen, die sich in einer räumlichen Kurve schneiden. 
Die Projektion dieser Kurve auf der ^T-Ebene, die Kurve AB, 
Fig. 13, gibt die Temperaturen und Drucke, bei denen die spezi- 




Fig. 13. 
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fischen Volumina der Schmelze gleich sind denen des Kristalls, 
Jv = 0, links von der Kurve AB ist das Volumen der Schmelze 
größer als das des Kristalls, rechts von AB gilt die umgekehrte 
Beziehung. 

Der Teil der Schmelz- oder Umwandlungskurve, der in der 
Nähe des Schnittpunktes derselben mit der neutralen Kurve AB 
liegt, muß die durch die Kurve SS angedeutete Form haben; 
der Schnittpunkt selbst muß der maximalen Schmelztemperatur 
entsprechen, weil Jv im Schnittpunkt der Kurven iS*S und AB 
ihr Zeichen wechselt, während die Schmelzwärme selbst wegen der 
Differenz der potentiellen Energien der Molekularanordnung im 
Kristall und der Schmelze notwendig einen endlichen Wert be- 
sitzt, infolgedessen muß hier dTj dp = JvT / R^ = sein. ^) 

Die Lage der neutralen Kurve AB auf der pT-'Ehene ist 
für verschiedene Stofie verschieden; jede polymorphe Kristallart 
hat ihre ihr eigentümliche neutrale Kurve. Bei vielen leicht 
schmelzbaren Stoffen schneidet die Kurve AB die T- Achse nicht 
weit vom absoluten Nullpunkt, bei den Silikaten wird die T- Achse 
bei positiven Werten von T von der neutralen Kurve nicht ge- 
schnitten. 

Trägt man auf der (j)T')Ehene Senkrechte auf, deren Länge 
den Wärmemengen, die zur Erwärmung des Isotropen und des 
Kristalls unter konstantem Druck erfordert werden, proportional 
ist, so werden sich die Flächen, welche durch die Endpunkte 
dieser Senkrechten gehen, schneiden können, denn für diese Energie- 
differenz der Flüssigkeit und des Kristalls, die Schmelz- oder 
Kristallisationswärme R , gilt die Beziehung dRp I dT = Cp — Cp, 
wo Cp und Cp die spezifischen Wärmen unter konstantem Druck des 
Isotropen und des Kristalls, gemessen wie R in mechanischem Maß, 
bedeuten. Da nun Cp > Cp ist, so wird Rp mit sinkender Temperatur 
abnehmen müssen, infolgedessen ist es möglich, daß Rp bei tieferen 
Temperaturen durch den Nullwert geht; bei diesen Temperaturen 
würde das Isotrope nicht mehr die Eigenschaften einer Flüssigkeit, 
sondern eines amorphen festen Stoffes haben. Über die Abhängig- 
keit der Schmelzwärme vom Druck findet man Näheres in einem 



^) Rp bezeichnet die Schmelzwärme mit Einschluß der äußeren 
Schmelzarbeit; gemessen in mechanischem Maß, dTI dp die Richtung der 
Schmelz- oder ümwandlungskurve im Zustandspunkte (p, T). 
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späteren Kapitel. Schneiden sich die Energieflächen des Kristalls und 
des Amorphen, so wird die Projektion dieser räumlichen Schnittkurve 
auf der {p T-)Ebene durch die Kurve CD (Fig. 14) gegeben. Oberhalb 
CD kristalb'siert der Stoff unter Wärme- 
abgabe, unterhalb CD unter Wärmeauf- 
nahme. Die Schmelzkurve SS, sowie 
eine Umwandlungskurve polymorpher 
Kristallarten würde in der Nähe des 
Schnittpunktes mit der neutralen Kurve 
CD die in der Figur angedeutete 
Form haben, im Schnittpunkte selbst 
würde dT I dp = oo sein, weil hier 
jdvT einen endlichen Wert besitzt, 
während R durch den Null wert geht. Fig. 14. 




Die Formen der Schmelzkurven. 

Um bei unseren Betrachtungen nicht durch andere Gleich- 
gewichtskurven, die Dampfspannungs- und Umwandlungskurven, 
gestört zu werden, setzen wir voraus, daß der Stoff nur in einer 
Kristallform existiert, und lassen fürs erste die Dampfspannungs- 
kurven außer acht. 

Vor allem ist festzustellen, daß es für den Übergang aus 
einem isotropen Zustand in einen Kristall keinen kritischen Punkt 
geben kann. Nach dem Vorgange von J. W. Gibbs^) bezeichnet 
man als kritisch einen Zustandspunkt auf einer Gleichgewichts- 
kurve, in dem zwei bei anderen Zustandspunkten der Gleich- 
gewichtskurve differente Phasen identisch werden. Der Eintritt 
der Identität der Phasen ist immer von einer vollständigen Misch- 
barkeit derselben begleitet. Die Mischbarkeit muß eben eintreten, 
weil die Phasen nicht mehr voneinander unterschieden werden 
können. Entsprechend der Definition ist der kritische Punkt der 
Endpunkt einer Gleichgewichtskurve. Kritische Punkte können 



') J. W. Gibbs, Thermodynamische Studien. Übersetzung S. 154: 
„Wir können im allgemeinen einen kritischen Punkt als einen solchen 
definieren, in welchem der Unterschied zwischen existierenden Phasen 
verschwindet." 
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nur dann auftreten, wenn die beiden Phasen isotrop sind; ist 
auch nur eine der beiden Phasen anisotrop, so kann ein kritischer 
Punkt auf der Gleichgewichtskurve nicht auftreten, weil sonst 
ein kontinuierlicher Übergang aus dem isotropen Zustand in 
den Kristall oder zweier Kristallarten ineinander eben durch 
den kritischen Punkt hindurch realisierbar wäre. Infolgedessa 
können Schnittpunkte der beiden neutralen Kurven, für die 
Jv = und i? = werden, nicht von einer Gleichgewichts- 
kurve, wie einer Schmelz- oder Umwandlungskurve, durchschnitten 
werden. 

Für zwei isotrope Phasen folgt mit Notwendigkeit, wenn für 
dieselben Av = wird, daß auch Ä^ = wird ; denn wenn ihre 
spezifischen Volumina gleich sind, so ist in ihnen die vollkommöi 
ungeordnete Anordnung der Molekeln dieselbe, und infolgedessen 
müssen alle Eigenschaften der beiden Phasen identisch werden, 
mithin auch ihre Energien ^), deren Differenz R^ = wird. 

Ist eine der beiden Phasen kristallisiert, so wird im allge- 
meinen die Gleichheit der Volumina nicht der Gleichheit d« 
Energien entsprechen, und wenn eine solche zufallig in ein und 
demselben Zustandspunkte (natürlich nicht auf der Gleichgewichts- 
kurve), in dem sich beide neutralen Kurven schneiden, eintritt, so 
werden doch noch wegen verschiedenartiger Molekularanordnung 
Differenzen in den übrigen Eigenschaften existieren; insbesondere 
wird der Unterschied zwischen Skalaren und Vektoren nicht ve^ 
wischt werden. 

Wenden wir uns nun zur Lage der neutralen Kurven und 
dem Verlauf der Schmelzkurven, der mit der Lage der neutralen 
Kurven auf der Zustandsebene [p, T) in engster Beziehung steht 
Nicht jede Lage der neutralen Kurven fuhrt zu einem Verlauf 
der Schmelzkurven, der mit unseren Kenntnissen über das Ver- 
halten der Kristalle bei hohen Temperaturen im Einklänge steht 
Überlagert nämlich auf der [p, T-)Ebene die neutrale Kurve, auf 
der jR = ist, die neutrale Kurve Av = 0, so kann die Schmelz- 
kurve, Fig. 15, wenn sie beim Druck /? = bei einer Temperatur 

*) Der Kürze wegen wird mit Energie eines Stoffes die Wärmemenge 
bezeichneit, die ihm unter konstantem Druck zugeführt werden muß, um 
seine Temperatur von T = auf eine gewisse Temperatur zu erhöhen, 
der Energieinhalt eines Stoffes ist gleich dieser Wärmemenge plus einer 
unbekannten Konstante minus der äußeren Arbeit. 
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beginnt, die höher als der Schnittpunkt der neutralen Kurve i? = 
mit der Temperaturachse liegt, nicht die neutrale Kurve i? = 
durchschneiden, denn wenn sie sich dieser nähert, so wird c?T/(Zj3 
= JvTjEp stark wachsen, die Richtung der Sclünelzkurve wird 
also immer steiler sein müssen, als die der neutralen Kurve B = 0, 
Zu einem Maximum der Schmelzkurve kann es nicht kommen, da 
Jv hier, gemäß der Annahme, nicht durch den Nullwert geht, 
infolgedessen muß die Schmelzkurve 1 zu unendlich hohen Tem- 
peraturen gehen. Dasselbe würde eintreten, wenn die Schmelz- 
kurve 2 bei p = zwischen den beiden neutralen Kurven be- 
ginnen würde, sie könnte dann ebenfalls nach 
Durchschneidung der neutralen Kurve R = 
nicht mehr zurück, sondern müßte zu unend- 
lich hohen Temperaturen ansteigen. Solch ein 
Verlauf der Schmelzkurven widerspricht aber 
der Erfahrung, welche ganz allgemein lehrt, daß 
bei sehr hohen Temperaturen der anisotrope Zu- 
stand überhaupt nicht stabil ist. Die Molekular- 
kinetik interpretiert diese Erfahrung in be- 
friedigender Weise dahin, daß die lebendige 
Elrafb der Molekel des Kristalls mit der Temperatur beständig zu- 
nimmt, und daß bei einer gewissen Temperatur, die von der Natur 
des Stoffes, der Kristallform und dem Druck abhängt, der Mo- 
lekulardruck nicht mehr genügt, um die Moleküle davor zu be- 
wahren, daß sie in Unordnung geraten. 

Anderen Schwierigkeiten begegnet man im Fall, daß die 
Schmelzkurve mit steigender Temperatur sich der neutralen Kurve 
Jv = nähert. Die Schmelzkurve 3, Fig. 15, könnte dann die 
neutrale Kurve ^v = nicht überschreiten und müßte unterhalb der 
neutralen Kurve enden, wenn man nicht die Bildung einer Spitze 
der Kurve zulassen will, eine solche Spitze ist aber nicht möglich, 
da an derselben dTjdp einen unbestimmten Wert haben würde, 
A V und R aber auf der ganzen p T-Ebene bestimmte Funktionen 
des Druckes und der Temperatur sind. Dieselben Schwierigkeiten 
machen sich bei der Annahme, daß die neutrale Kurve i2^ = 
steiler verläuft als die neutrale Kurve Jv = und beide Kurven 
sich schneiden, geltend. 

Daher ist anzunehmen, daß in Wirklichkeit die Überlagerung 
der neutralen Kurve Jv = von der 



neutralen Kurve R^ = 
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nicht vorkommt, und ebenso, daß der steilere Verlauf der Kurve 
i?^ = ausgeschlossen ist. Dann bleiben nur wenige Typen von 
ßchmeizkurven bezw. Umwandlungskurven übrig, die durch 
folgende Diagramme angedeutet sind. 

Die Schmelzkurve kann in allen ihren Teilen vollkommen 
ausgebildet sein, wenn die Lage der neutralen Kurven der in 

Fig. 16 gegebenen entspricht Ist 
der Punkt a ein Punkt einer Schmelz- 
oder (Jm Wandlungskurve, so muß 
die Schmelzkurve steigen, bis sie 
die neutrale Kurve ^ t; = durch- 
schneidet. Über die Krümmung der 
Kurve läßt sich fors erste nichts 
aussagen, nur beim Durchschneiden 
von A B muß sie konkav zur |?- Achse 
sein. Da aber die Erfahrung betreu 
Fig 16, der Schmelzkurven gelehrt hat, daß 

sie in diesem Quadranten ausnahnns- 
los sich zur j^- Achse krümmen, so ist diese Krümmung als ein- 
fachste Annahme für die beiden Quadranten über CD beibehalten. 
Man könnte gegen die Annahme, daß die Schmelzkurve die neutrale 
Kurve schneidet, einwenden, daß das Schneiden nicht einzutreten 
braucht, dann müsste aber die Schmelzkurve zu unendlich hohen 
Temperaturen gehen. Gilt die Ungleichung 

dj,v' dj.v" 

dp dp 

ganz allgemein, so ist ein Maximum der Schmelzkurve notwendig, 

wenn auch das Maximum häufig bei uns nicht zugänglich hohen 

Drucken liegen mag. 

Nachdem die neutrale Kurve Av = geschnitten worden ist, 
muß wegen Zeichenwechsels von A v, wie aus dTj dp = JvTjB^ 
folgt, die Schmelzkurve von höheren zu niederen Temperaturen 
gehen. Im Schnittpunkte mit der neutralen Kurve i? = wird 
dTj dp = 00. Dann wird die Schmelzkurve rückläufig und geht 
mit fallendem Druck von höheren zu niederen Temperaturen, um 
bei abermaligem Durchschneiden der neutralen Kurve -J » == 
durch ein Minimum zu gehen, von dem aus die Schmelzkurve mit 
fallendem Druck nach abermaligem Durchschneiden der neutralen 
Kurve E = in den anfanglichen Zustandspunkt, o, zurückkehrt 
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Die Vorzeichen der EnergiediffereDzen R^ und der Volumen- 
änderungen AVf von denen das Vorzeichen von dTjdp abhängt, 
sind fiir die vier Quadranten, in welche die Schmelzkurve durch 
die beiden neutralen Kurven zerschnitten wird, in folgender Tabelle 
zusammengestellt. 

^ ^ ^ Schmelzwärme Volumenänderung dT d^T 

Q"*^'^*"* Ä, Jv d-p W 

1 + . + + - 

2 + - - - 

3 - - + + 

4 - + - + 

Die Frage, ob es Stoffe, gibt, denen eine vollkommen ge- 
schlossene Schmelzkurve eigentümlich ist, muß ' bei unseren ge- 
ringen Kenntnissen über das Verhalten der Stoffe bei höheren 
Drucken offen bleiben, ein solcher Stoff wäre bei kleinen 
Drucken in Form von Kristallen unbekannt. Chemisch homogene 
Stoffe, die bei gewöhnlichem Druck überhaupt nicht kristallisieren 
sind aber wenig bekannt, schon deshalb, weil man sie nicht zu. 
isolieren versteht. Der einzige wirklich chemisch homogene Stoff, 
welcher in Form von Kristallen unbekannt ist, ist das Borsäure- 
glas. Der von Carnelley für diesen Stoff angegebene Schmelz- 
punkt 577^ ist kein Schmelzpunkt, sondern 
nur ein Punkt aus dem Teraperaturintervall der 
Erweichung dieses Glases. 

Schneidet die Schmelzkurve, wie in Fig. 17 
die Temperaturachse, oder richtiger die mit der 
Temperaturachse in diesem Diagramm zusammen- 
fallende Dampfspannungskurve, so treten bei pj ^r^ 
A und B zwei Tripelpunkte auf, in beiden wäre 
der Dampf gleichzeitig im Gleichgewicht mit dem Kristall und seiner 
Schmelze, die man bei A als Flüssigkeit und bei B als amorphen 
festen Stoff bezeichnen würde. Beispiele fiir diesen Fall sind bisher 
nicht bekannt geworden. ^) Es ist auch wenig wahrscheinlich, daß 

») Nach Raoult Pictet (Ztsch. f. phys. Cham. 16, S. 422—425, 1895) 
kristallisiert das Chloroform bei — 68,5° und soll bei weiterem Abkühlen 
bei —81^ wieder schmelzen. Ich habe mich davon überzeugt, daß dieses 
Schmelzen beim Abkühlen bis — 100** nicht eintritt und Herr U. Behn 
teilte mir freundlich mit, daß das Chloroform bei —63,5° ±1° kristalli- 
siere und bei der Abkühlung bis —182° weiß und fest bleibe. — 0. Leh- 
Tammann, Eristallisieren u. Schmelzen. 3 
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ein solcher zweiter Sclunelzpuskt leicht aufgefunden werden wird, 
denn es ist zu erwarten, daß hier die Geschwindigkeit der Um- 
wandlung eine sehr geringe sein wird, sodaß man ohne Aussicht 
auf Erfolg suchen wird, wenn man sich nicht zuvor über die Lage 
der neutralen Kurven orientiert hat. Nur bei Stoffen, bei denen 
A V beim Druck 'p = \ Atm. unterhalb der Temperatur, bei der 
B, durch Null geht, positive Werte beibehält, kann ein solcher 
zweiter Schmelzpunkt auftreten. Die Wahrscheinlichkeit seines 
Aufbetens ist um so größer, je höher die Temperatur liegt, bei 
der B^ durch Null geht. Diese Bedingungen schienen far die 
Silikate gemäß den Angaben von Carl Barus und Ro- 
berts Austen günstig zu liegen, doch hat eine nähere Unter- 
suchung dieser Stoffe die Lage der neutralen Kurve jf? = so 




Fig. 18. 



Fig. 19. 



Fig. 20. 



verschoben, daß bei den Silikaten ein zweiter Schmelzpunkt nicht 
auftreten kann, worüber man S. 53 Näheres findet. Dagegen 
sind Stücke von Umwandlungskurven realisiert worden, auf denen 
einem Druck zwei Umwandlungstemperaturen entsprechen, z. B. 
bei der Umwandlung des gewöhnlichen Eises in eine Eismodifi- 
kation^ die dichter als Wasser ist. 

Fig. 18 gibt den Typus einer Schmelzkurve, zu welchem wohl 
die meisten der leicht schmelzbaren Stoffe gehören. Fällt die 
neutrale Kurve i?^ = mit der /?- Achse zusammen oder unter 
dieselbe, wie Fig. 19 und 20 andeuten, so hat man geringe Mo- 
difikationen dieses Typus. Liegt der Anfangspunkt der Schmelz- 
oder Umwandlungskurve unter der neutralen Kurve J v = 0, so 



mann (Molekularphysik I9 S. 712) hat angegeben, daß „die Sphärokristalle 
der grauen Modifikation*' des Selens sich bei der Abkühlung beständig 
verkleinem. Ich kann betreffs der beiden bekannten Selenkristallarten 
diese Angabe nicht bestätigen. 
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ist eine Form der Schmelzkurve, wie sie Fig. 21 gibt, möglich. 
Beim Wasser ist der oberste Teil der Kurve realisiert worden, 
ihrer vollen Entwicklung wird wohl beim Wismut wie beim 
Wasser das Auftreten neuer Kristallarten im Wege stehen; doch 
wäre diese Kurvenart vielleicht bei den Umwandlungskurven poly- 
morpher Kristall arten hochschmelzender Stoffe in voller Entwick- 
lung realisierbar. 

Bakhuis Boozeboom erachtet „die Möglichkeit negativer 
Schmelzwärmen für sehr gering" und will deshalb als einzigen 
Typus der Schmelzkurve die in Fig. 19 gezeichnete gelten lassen. 
Mir scheint hierin eine unnötige Beschränkung 
zu liegen, gegen die man folgendes anführen 
könnte: 1. Spricht die Lage der neutralen 
Kurven beim Benzophenon, nach einer aller- 
dings weiten Extrapolation zu urteilen, gegen 
die allgemeine Richtigkeit dieser Einschränkung. 
2. Scheinen negatitive Schmelzwärmen folgen- 
der Überlegung nach möglich. Gesetzt, daß die Y\s. 21. 
Kristallisation aui^ dem oberen Ast der Schmelz- 
kiirve ohne Änderung . des Molekulargewichtes vor sich geht, dann 
wäre die Verschiedenheit der Energie im Kristall und seiner Schmelze 
auf die Änderung des inneren Druckes und die Änderung der 
potentiellen Energie der Molekelanordnung zurückzufuhren. Geht 
nun in der Schmelze mit abnehinender Temperatur eine Poly- 
merisation der Molekel unter starker Wärmeabgabe vor sich, 
während sich das Molekulargewicht im Krisj;all nicht ändert, so 
könnte hierdurch die Energiedifferenz zwischen der unterkühlten 
Schmelze und dem Kristall bei abnehmender Temperatur früher 
gedeckt werden, als wenn die Polymerisation in der Schmelze nicht 
eintritt, oder nur von geringer Wärmeabgabe begleitet ist. Negative 
Schmelzwärmen wären also bei starker Polymerisation mit großer 
Polymerisationswärme in Flüssigkeiten zu erwarten. Ob solche 
Stoffe in der Tat vorkommen, darüber kann nur die Erfahrung der 
Zukunft; entscheiden. Das Maximum und das Minimum der Schmelz- 
kurve würden sich also auf zwei, wenn man will, verschiedene 
isotrope Stoffe, von denen der eine das Polymere des anderen ist, 
beziehen, und auf den übrigen Teilen der Schmelzkurve würden 
physikalisch-homogene Gemenge beider polymerer Stoffe in der 
isotropen Phase mit dem Kristall von konstantem Molekulargewicht 
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im Gleichgewicht sein. Es mag auch Fälle geben, iu denen die 
Energiedifierenz des Kristalls und seiner Schmelze durch andere 
Umlagerungen im Molekül der isotropen Phase gedeckt wird, 
denn es unterscheiden sich amorphe feste Stoffe von dem Kristall, 
aus dem sie entstanden sind, häufig auch in chemischer Beziehung 
in ganz auffallender Weise. 

Jedenfalls sind unsere Erfahrungen betreffs der Zustands- 
änderuDgen der Stoffe noch zu geringe um die Behauptung, die 
Schmelzwärme könne nicht durch den Nullwert gehen, aufrecht zu 
halten. Besonders da man bei den Umwandlungswärmen polymorpher 
Kristallarten (beim Eise, Jodsilber, Phenol, Boracit u. s. w.) einen 
Wechsel des Vorzeichens der Umwandlungswärme gefunden hat, 
so sind Bedenken prinzipieller Natur über einen eventuellen 
Vorzeichenwechsel der Schmelzwärme nicht haltbar. 

Aus der vollkommen ausgebildeten Form der Schmelzkurve, 
die eine in sich geschlossene Kurve darstellen würde, können alle 
realen Schmelzkurven in sehr einfacher Weise abgeleitet werden, 
nämlich durch Verschiebung der beiden Koordinatenachsen gegen 
die geschlossene Kurve hin. In dieser Weise erhält man leicht 
die Kurvenarten Fig. 17, 18, 19 u. s. w. 

Zieht man in den Kreis der Betrachtung noch die Dampf- 
spannungskurven, so hätte man folgende drei Hauptfalle. 

1. Die Dampfspannungskurve des Isotropen ab (Fig. 22) wird 
von der Schmelzkurve AB CD nicht geschnitten, in einem solchen 
Falle sind Tripelpunkte, in denen der Dampf mit Kristallen im 
Gleichgewicht existieren kann, ausgeschlossen. Solei le Fälle konnten 
beim jetzigen Zustand der Forschung kaum bekannt werden, und 
sind dieselben von den Fällen, bei denen der 
Kristallzustand überhaupt fehlen könnte, häufig 
nicht zu trennen. So kristallisiert das Borsäure- 
glas zwischen 0® und 150^ auch bei Drucken 
bis zu 3000 kg nicht. 

2. Die Dampfspannungskurve des Isotropen 

(Fig. 23) a 6 kann von der Schmelzkurve in zwei 

Fig. 22. Punkten geschnitten werden, den beiden Tripel- 

punkten o und d. Im Punkte c sind Dampf, 

Flüssigkeit und Kristall, im Punkte d sind Dampf, amorphes 

Glas und Kristall miteinander im Gleichgewicht Schneidet die 

Schmelzkurve die Dampfspanuuugskurve des Isotropen in zwei 
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Punkten, so müssen die Dampfspannungskurven des Isotropen und 

Kristallisierten sich ebenfalls in diesen Schnittpunkten schneiden. 

Um einen solchen Tripelpunkt, 

wie den Punkt d, bei einem Stoff 

nachzuweisen, müßte vor allem 

bei der Kristallisation des Stoffes 

aus dem glasigen oder dem viskosen 

Zustande Wärme gebunden wer- 
den, ferner müßte der Übergang 

des Kristalles in den amorphen 

Zustand und umgekehrt mit 

einer Geschwindigkeit vor sich 

gehen, welche die Beobachtung 

des Überganges ermöglicht. 

3. Ist der untere Teil der 

ßchmelzkurve nicht ausgebildet — 
die 2^ -Achse fallt über den 

Punkt d — so kann nur ein Schnittpunkt der beiden Dampf- 
spannungskurven mit der Schmelzkurve auftreten, dieser fällt 
mit dem Schmelzpunkt unter dem Drucke der Atmosphäre fast 
zusammen. 




Fig. 23. 



Die Lage der neutralen Kurven beim Benzophenon. 

Da sich das flüssige Benzophenon in größerer Menge längere 
r, Zeit hindurch stark unterkühlt erhalten läßt, so wurden für die 
r «tabuste Kristallart desselben, die bei 48,1® schmilzt, einige Be- 
«timmungen ausgeführt, mit deren Hilfe die Koordinaten der 
^ jaeutralen Kurve J v = extrapoliert werden können. Die 
* Schmelzkurve wurde von 48,1® beim Druck /? = 1 kg bis zu 
- 129,92® beim Druck 3559 kg festgelegt, die Formeln: 
:, . p = 36,45 [t - 48,1) + 0,087 [t - 48,1) ^ und 

l^r ^ = 48,10 + 0,02757;? -0,000 001 36i?2 

'^n ihren Verlauf, die erste mit einem mittleren Fehler von 

kg, die zweite mit einem mittleren Fehler von 0,27® wieder. 

der zweiten Formel folgt für die Koordinaten des maximalen 

lelzpunktes, bei dem Jv = wird, p = 10000kg und t = 190®. 

Panep wurde eine Anzahl von Bestimmungen der Volumen- 

M 40^ «wischen 300 und 2240 kg ausgeführt, aus 
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diesen ergibt sich, daß Jv bei isothermer Druckanderung bei 
40° und 6000 kg durch den Nullwert geht Aus ebenfalls iso- 
thermen Bestimmungen von Jv bei 0^ die zwischen 300 und 
1100 kg ausgeführt wurden, ergab sich, daß Jv bei dieser 
Temperatur beim Druck 5700 kg durch den Null wert geht. 
Aus der Gleichung 

\dT dTJ^'' ^^ 

läßt sich AT ^^t^^-U wo t^ die Temperatur des Schmelzpunktes 
und t die Temperatur, bei der J t; = ist, berechnen. Die er- 
forderlichen Daten sind: Ji;= 0,0883 ccm pro 1 g beim Druck 
j? = 1 und dem Schmelzpunkt 48,1°, d^v ldT=76^ X 10"« und 
d 1?" / rf T = 94 X 10"* ccm pro lg, nach den Bestimmungen 
von V. Kultascheff. Aus diesen Daten ergibt sich JT = 131® 
oder / = — 83°; bei dieser Temperatur geht Ji? durch den Null wert. 
Man erhält also folgende Koordinaten for die neutrale Kurve, 
auf der Jv = ist: 

P kg t' 

1 -83^ 

5700 0,00 

6000 + 40 <> 

10000 +190<> 

Aus den Bestimmungen der Volumenänderungen beim 
Schmelzen in Zustandspunkten der Schmelzkurve und der Richtung 
der Schmelzkurve in eben denselben Punkten ergibt sich die 
Schmelzwärme des Benzophenons zu 

23,9 cal bei jo = 1 kg und 48,1 ^ 
und zu 

25,8 cal bei p = 1877 kg und 95,0<> 

also {dr I dT), die Änderung der Schmelzwärme auf der Schmelz- 
kurve pro 1®, zu + 0,043 cal. 

Die Diflferenz der spezifischen Wärmen beim Druck p = l 
Cp — Cp = dpV I dT wurde direkt kalorimetrisch zu 0,098 cal. ge- 
funden, und {dp I dT) ist 40 kg pro 1®. Setzt man diese Werte 
in die Gleichupg: 

[dT) dT "^ dp [dT)' 



^) Beziehen sich die Differentialquotienten auf Zustandspunkte der 
Schmelzkurve, in denen sich mit T auch p ändert, so sind dieselben 
eingeklammert. 
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so folgt 



dp 



= — 0,0014 cal. pro 1 kg Drucksteigerung. 



Da die Differenz der spezifischen Wärmen, wie eine Schätzung 
lehrt, als unabhängig vom Druck betrachtet werden kann, so 
braucht man nur die Schmelzwärmen för die Drucke 1 und 
1000kg in die Gleichung {Cp — Cp) JT=rp einzuführen, um 
die Temperaturabstände von den Schmelzpunkten, bei denen r^ == 
wird, zu finden. Es ergibt 
sich, daß die Schmelz- 
wärme unter dem Druck 
^ = 1 bei - 190<> ihr 
Zeichen wechselt und daß 
einem Druckzuwachs um 
1000 kg ein Anstieg der 
neutralen Kurve r = 
um 14^ entspricht. 

Die beiden neutralen 
!P!urven Jv=0 und r = 
übersieht man auf der 

^T-Ebene (Fig. 24), die ~ p somj^ eooo ~ sooo 
Kurve AM und die ^'S- 24. 

Kurve CD schneiden sich in diesem Fall nicht. Das fest- 
gelegte Stück der Schmelzkurve S^ S^ S^ ist voll ausgezogen, ihre 
extrapolierten Teile sind punktiert. Diese Schmelzkurve wäre, wenn 
nicht das Auftreten weiterer polymorpher Modifikationen störend 
wird, in 3 Quadranten realisierbar. Der Quadrant S^ ist voll- 
ständig vorhanden, aber wenig entwickelt, weil in demselben die 
Abnahme von Jv mit steigendem Druck durch die verschiedene 
Kontraktion der Schmelze und des Kristalls bei abnehmender 
Temperatur beschleunigt wird und weil die Schmelzwärme nicht 
nur durch Drucksteigerung, sondern auch durch Temperaturab- 
nahme sich schneller ändert als im Quadranten S^. 




Zwei bemerkenswerte Umwandiungspunkte. 

Wird die Umwandlungskurve zufallig von einer der neu- 
tralen Kurven beim Druck ;? = 1 kg geschnitten, so wird ein 
solcher Umwandlungspunkt übersehen werden, wenn man die 
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Abhängigkeit derjenigen Eigenschaft von der Temperatur feststellt, 
deren neutrale Kurve die Umwandlungskurve schneidet. 

Für den Fall einer unmerklichen Energieänderung bei großer 
Volumenänderung ist die Umwandlung des Kalium bichromats 
ein gutes Beispiel. Auf diese Umwandlung machte zuerst 
E. Mitscherlich (Pogg. Ann. 28, S. 120, 1833) aufmerksam. Aus 
der Schmelze kristallisieren bei 400® trikline Kristalle, welche bei 
240® rissig werden und zu einem Pulver zerfallen. Taucht man 
in die Schmelze ein Thermometer und läßt abkühlen, so findet 
sich in der Kurve, welche die Temperatur in Abhängigkeit von 
der Zeit darstellt, keine Diskontinuität, während das Probierglas, 
in dem der Stoff sich befindet, bei 240® infolge der die Um- 
wandlung begleitenden Aus<lehnung gesprengt wird. Trotz einer 
erheblichen Volumenänderung ist also diese Umwandlung von 
keiner merklichen Energieänderung begleitet. 

Für den Fall einer unmerklichen Volumenänderung bei er- 
heblicher Energieänderung ist die Umwandlung des Kupfersulfurs, 
die Hittorf (Pogg. Ann. 84, S. 1, 1851) untersuchte, ein Beispiel. 
Hittorf fand, daß bei der Umwandlung des Kupfersulfiirs die 
Temperatur sich bei 79® einige Zeit konstant erhält. Das unter- 
suchte Präparat ergab in zwei Bestimmungen nach dieser Me- j 
thode die Umwandlungstemperaturen 80® und 78®. Im Dilato- j 
meter untersucht (R. v. S ahmen) konnte in der Volumenkurve | 
weder bei steigender noch bei fallender Temperatur eine Diskonti- , 
nuität oder ein Knick wahrgenommen werden. Aus der Empfind- 
lichkeit des Dilatometers folgt, daß die Volumenänderung bei 
dieser Umwandlung des Kupfersulfürs kleiner ist als 0,00012 ccm 
pro 1 g. 

Es wurde auch ein Stoff aufgefunden, bei dem unter dem 
Druck 1 kg die Volumenänderung bei der Kristallisation außer- 
ordentlich klein ist. Diesen Stoff, das Menthol, erhält man 
käuflich in nadelformigen Kristallen. Schmilzt man diese, so wird 
beim Abkühlen die Schmelze kleisterartig, während ein Thermo- 
meter in der kleisterartigen Masse die Temperatur 41,5® längere 
Zißit unverändert zeigt. Schmilzt man den Stoff, indem man den- 
selben als dünne Schicht über die Wand des Probierglases ver- 
teilt, so kann man bei Zimmertemperatur die Bildung von 5 ver- 
schiedenen Kristallarten bemerken. Eine dieser Kristallarten ist 
auffallend klar, man bemerkt, daß dieselbe mit periodischer 
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Kristallisatiousgeschwindigkeit wächst. Die KristallisatioDsge- 
schwindigkeit nimmt ab, wenn die flüssige Schmelze kapillar an 
der Kristallisationsgrenze angehäuft ist, und nimmt zu, wenn die 
Kristallisationsgrenze die restierende dünnere Flüssigkeitsschicht 
durchschreitet. Dadurch wird die Oberfläche dieser fast voll- 
stand ig klaren, flachen Sphärokristalle gewellt Nicht selten hört 
das Wachstum dieser Sphärokristalle plötzlich auf, obwohl an ihre 
£j*istaIlisationsgrenze scheinbar die vollkommen klare Schmelze 
grenzt. Diese vollkommen klare Schicht ist aber, wie sich bei 
genauerer Untersuchung herausstellt, kristallisiert, doppelbrechend, 
und hat einen Schmelzpunkt, der etwas höher als bei 33^, dem 
Schmelzpunkt der periodisch wachsenden Modifikation, liegt. 
Prüft man sie mit einer Nadel auf ihre Beweglichkeit, so ergibt 
sich, daß sie fest ist. Amorph kann sie schon deshalb nicht sein, 
weil die Viskosität des flüssigen Menthols erst bei sehr viel tieferen 
Temperaturen so groß würde, daß man die Schmelze als amorph 
bezeichnen könnte. Je größer die Yolumenkontraktion bei der 
Kristallisation ist, desto trüber ist auch der SphärokristalL Beim 
Menthol finden sich zwei wenig stabile Kristallarten, von denen die 
Sphärokristalle der einen Modifikation wenig getrübt sind, die der 
anderen gar nicht; dementsprechend hat man zu schließen, daß die 
Yolumenkontraktion bei der Kristallisation das eine Mal einen sehr 
kleinen Wert hat und das andere Mal entweder Null ist, oder in 
eine Dilatation übergeht. Eine genauere dilatometrische und kalori- 
metrische Untersuchung dieser Kristallarten ist leider nicht mög- 
lich, weil in derselben sich bald — nach einigen Minuten — die 
Kristallisationszentren einer stabileren Modifikation bilden, wodurch 
sie stark getrübt werden. Diese Beobachtungen klären die von 
A. Heydweiller (Wied. Ann. 64, S. 732, 1898) beschriebene und 
als „kritische" angesprochene Erscheinung vollkommen auf. 



Die Temperatur, bei der die Volumen- und Energieisobaren des 
Kristalls und seiner Schmelze sich beim Druck2>=lkg schneiden. 

Es verdient bemerkt zu werden, daß die Volumen- und 
Energieisobaren mancher Kristalle und ihrer Schmelzen, wenn 
man dieselben in der Richtung zu Temperaturen unterhalb des 
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Bchmelzpuuktes bei p = 1 kg verlängert, sich beim absoluten 
Nullpunkt der Temperatur zu schneiden scheinen. 

Das Gültigkeitsbereich dieser Regel kann aber höchstens 
auf Stoffe, die zwischen 300^ bis 500^ absoluter Temperatur 
schmelzen, ausgedehnt werden. Bei Stoffen wie Silikaten und 
Boraten, deren Schmelzpunkte zwischen 1300® bis 1500® abso- 
luter Temperatur liegen, trifft jene Regel sicher nicht ein. Das 
Volumen des isotropen Silikates ist auch bei gewöhnlicher Tem- 
peratur immer größer als das des Kristallisierten und die Differeus 
der entsprechenden Ausdehnungskoeffizienten ist so gering, daB 
der Unterschied der Volumina auch beim absoluten Nullpunkt 
nicht schwinden kann; dasselbe gilt auch für die Elnergiediffi^-enzeu 
jener Stoffe als Kristall und Glas. Bei den Boraten li^en die 
Verhältnisse betreffs der Energiedifferenzen ebenso wie bei den 
Silikaten, doch schneiden sich bei einigen dieser Stoffe die 
Volumenisobaren bei ziemlich hohen Temperaturen, so beim 
Strontiumborat bei gegen 700*^ absoluter Zählung. 

Die Regel, daß die Volumen- und Energieisobaien eines 
Kristalls und seiner Schmelze sich beim absoluten Nullpunkt 
schneiden, wird durch die Gleichungen: 

r = r, (4 - <) 

und 






wiedergegeben. In diesen Gleichungen bezeichnen: r die in 
g cal. pro 1 g gemessenen Schmelzwärmen; /Iv die Volumen- 
Veränderungen beim Schmelzen pro 1 g in ccm, beide bei der ab- 
soluten Temperatur des Schmelzpunktes T^, cj, und c^ die spezi- 
fischen Wärmen der Flüssigkeit und des Kristalls bebn Schmelz- 
punkt und dj^v I dT wie d^ v" j dT ihre Volumenänderungen für 1® 
pro 1 g in ccm bei der Temperatur des Schmelzpunktes. 

Da die Werte c und d v j dT sich mit der Temperatur sehr 
wenig ändern, so kann man, wenn die Gleichung;en für den Schmelz- 
punkt gelten, dieselben auch auf Temperaturen unterhalb des 
Schmelzpunktes anwenden, indem man für T^ T setzt und r und 
Av auf diese Temperatur bezieht. 

Die genaue Verifikation der Gleichimgen durch die Erfiihrung 
ist sehr schwierig, da die genaue Bestimmung der Werte c^ und 
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^p ^" I dTgerside in der Nähe des Schmelzpunktes auf große Schwierig- 
keiten wegen des Einflusses von Beimengungen auf den Verlauf der 
Isobaren in der Nähe des Schmelzpunktes (S. 13) stößt. Da aber 
die Cp und d^v" I dT Werte des Kristalls bei einer Temperatur 20^ 
bis 30^ unterhalb des Schmelzpunktes sich mit der Temperatur nicht 
merklich ändern, so kann man diesen konstanten Wert auch für 
den Schmelzpunkt gelten lassen. Der Umstand, daß <^ und d^v'jdT 
för den Kristall 20 bis 30^ unterhalb des Schmelzpunktes konstant 
werden, ist vollkommen verständlich, wenn man die Wirkung der 
Beimengungen berücksichtigt Durch die Energie- und Volumen- 
änderung beim Schmelzen werden Cp und d v" j dT stark vergrößert, 
solange sich geringe Mengen von flüssiger Lösung als Beimengungen 
zwischen den Kristallen befinden, erst wenn diese Lösung kristal- 
lisiert ist, ihr Kryopunkt also erreicht ist, wird dieser Einfluß sich 
nicht mehr geltend machen. Hieraus folgt, daß die Unveränder- 
lichkeit von Cp und d v' j dT bei verschieden großen Mengen der- 
selben Beimengung bei derselben Temperatur, dem Kryopunkt jener 
binären Stoff'kombination, eintreten müßte. 

Bei der Prüfung jener Eegel sind alle Fälle auszuschließen, 
in denen die mittlere spezifische Wärme des Kristalls ohne Rück- 
sicht auf Umwandlungen, die in diesem Temperaturintervall vor 
sich gehen, bestimmt wurde, wie bei den Bestimmungen von Person 
für Schwefel, Kalium- und Natriumnitrat; hier wird Cp durch 
die mit eingehende Umwandlungswärme zu groß ausfallen. Für 
d^ v' I dT gilt natürlich dasselbe, doch werden diese Werte durch 
eine Umwandlung des Kristalls nicht so leicht verunstaltet wer- 
den können, weil bei ihrer Bestimmung im Dilatometer die Um- 
wandlung durch eine diskontinuierliche Volumenänderung sicht- 
bar wird. 

Bei Stoflfen, die sich geschmolzen tief unterkühlen lassen, 
konnten die beiden Regeln für weite Temperaturintervalle genau 
geprüft werden, für die anderen Stoffe läuft es hier auf eine weit- 
gehende Extrapolation hinaus. 

Wenn jene Gleichungen auch für die Volumen- und Energie- 
änderungen bei den Umwandlungspunkten gültig wären, so brauchte 
durch das Auftreten von Umwandlungspunkten keine Abweichung 
von jenen Gleichungen für den Schmelzpunkt einzutreten, voraus- 
gesetzt, daß Gp so bestimmt ist, daß es von der Umwandlungs- 
wärme frei ist. 
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Ist Cp um 3 Proz. zu groß ausgefalleu, so wird dadurch die 
Temperatur des Schnittpunktes der Energieisobaren um 10 Proz. 
der absoluten Temperatur des Schmelzpunktes erniedrigt Die 
Fehler der Bestimmung von c^ und c'y wirken auf die Differenz ' 
Cp — Cp sehr stark ein, infolgedessen kann von den Fällen, in denen 
die Temperatur des Schnittpunktes vom absoluten Nullpunkt um 
10 bis 20 Proz. der absoluten Schmelztemperatur differiert, nur be- l 
hauptet werden, daß sie innerhalb der Fehlergrenzen sich der 
Regel fügen; solche Fälle findet man unter 27 — 12, in 8 Fällen 
schneiden sich die Isobaren oberhalb, in 7 Fällen unterhalb des ^ 
absoluten Nullpunkts. 

Person (Ann. chim. phys. 21, S. 295, 1847) hatte nach der 
Untersuchung des Wassers, Schwefels, Phosphors, Natrium- und 
Kalium nitrats geglaubt, daß die Formel r = {c^ — ^i»')(^o ~" ^^^) 
die Beziehungen der spezifischen Wärmen und Schmelzwärme 
wiedergibt. Aus folgender Tabelle scheint aber zu folgen, daß 
die Gleichung Persons nur für wenige Stoffe zutrifflL 

Eine allgemein gültige, einfache Regel über die Lage der 
Energieflächen beim absoluten Nullpunkt besteht sicher nicht; bei 
den Silikaten und Boraten muß, der Extrapolation nach zu urteilen, 
der Energieinhalt des Glases beim absoluten Nullpunkt erheblich 
größer sein als der des Kristalls, aber für etwa die Hälfte der 
niedrig schmelzenden Stoffe scheint die Regel zu gelten, daß die 
Energiedifferenzen jener Phasen beim absoluten Nullpunkt ver- 
schwinden. Bei diesen Stoffen kommen Abweichungen von dieser 
Regel nach beiden Seiten hin vor, während bei hochschmelzenden 
Stoffen bisher nur Ausnahmen nach einer Seite hin, indem der Energie- 
inhalt des Glases größer ist als der des Kristalles, gefunden wurden. 

In der Tabelle über die Volumenisobaren ersieht man, daß, 
trotzdem sich Av ums 60 fache und dvjdT bis ums 100 fache 
ändern, die Isobaren des Kristalls und seiner Schmelze doch so 
verlaufen, als ob sie sich beim absoluten Nullpunkt schneiden 
würden. Die Abweichungen von dieser Regel sind im allgemeinen 
so gering, daß man die Möglichkeit einer strengen Gültigkeit der 
Regel bei Berücksichtigung der Fehlerwirkungen zugeben muß. 
Jedenfalls ist hier die Übereinstimmung mit der Regel sehr viel 
besser als bei den Energieisobaren; zum Teil mag das davon 
herrühren, daß die Fehler von c viel größer sind als die von 
(l^v/dT. 
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Stoff 


n 


c; 


V' 


r 


Absolute 
Tempera- 
tur, bei der 
r = 




Benzol 


278 


50-51<> 
0,430 


-20«— 0« 
0,352 


30,7 


1 
-116 




Diphenylamin 


826 


540— 100« 
0,448 


20«— 40« 
0,814 


26,3 


+ 130 




J^aphtalin 


353 


82^'— 145« 
0,442 


19«— 60« 
0,332 


34,7 


+ 38 




Phenylessigsäure 


350 


78<»— 100*» 
0,487 


20«— 55« 
0,331 


30,0 


+ 158 ! 


. Bogojawlensky 
Priyatmitteilung 


a-Crotonsäure 


344 


7P— 100*» 
0,520 


21«— 30« 
0,435 


34,9 


- 67 ! 




p-Dibrombenzol ' 


360 


87«— 130 ö 
0,207 


18«— 50« 
0,150 


20,3 


+ 4 




Nitronaphtalin 


834 


0,864 


0,278 


25,3 


+ 89 


Batelli 


Paratoluidin 


318 


0,603 


0,457 


39,0 


+ 51 ; 


Landolta Tabellen 


SchwefelsäureHjSO* 


283 


0,085 


0,063 


24,0 


- 96 


\ 


HaS04 + H,0 
Ca(NOs)84H,0 


281 
315 


0,142 
0,106 


0,216 
0,121 


39,9 
38,5 


+ 96 
+ 89 


1 Sp. Pickering 
r Beibl. 16, S. 511 


Myristlnsäure 


327 


56 0-100« 
0,543 


0«— 12« 
0,448 


47,5 


-173 


F. Steh mann 


Laurinsäiire 


317 


46«— 100« 
0,529 


0«-12« 
0,457 


43,7 


-290 


Joum. t prakt. 82, 

8. 8, 1885 


Chlorblei 


758 


0,1035 


0,0710 


20,9 


+ 115 


0. Ehrhardt 


Jodblei 


648 


0,0645 


0,0430 


11,5 


+ 113 


Wied. Ann. 24, 
S. 257. 1886 


Na,S,03 + 5H,0 


818 


0,569 


0,445 


37,6 


+ 15 Trentinaglia 


Blei 


626 


0,0402 


0,0320 


5,4 


- 83 




Wasser 


278 


1,000 


0,5057 


80,0 


+ 112 


\ 


Phosphor 


317 


12«— 50« 
0,204 


0,179 


5,0 


+ 131 




Zinn 
Wismut 


506 
540 


250«— 350« 
0,0637 

280«— 380« 
0,0363 


0«-100« 
0,0562 

0«— 100« 
0,0308 


14,2 
12,6 


-1400 
-1760 


Person 

Ann. chim. et 

phYS. 21, S. 295, 

1847 


CaCl,6H,0 


302 


33«— 59« 
0,560 


-21«— 8« 
0,345 


40,7. 


+ 113 




^'a,HP04l2H,0 


310 


-21«+4« 
0,734 


-21«bis + 4« 
0,408 


66,8 


+ 105 




Brom 


266 


0,106 


0,084 


16,2 


-470 


Begnaolt 


Ealiam 


333 


0,25 


0,166 


15,7 


+ 146 ; 


Joannis 


Benzophenon 


321 


0«— 20« 
0,369 


0«-20« 
0,271 


23,4 


+ 82 , 




Betol 
Apiol 


366 
308 


00__20« 
0,273 

0«— 20« 
0,882 


0«— 20« 

0,217 
0«— 20« 

0,300 


18,0 
25,8 


+ 45 
- 12 


Tammann 
Zt8.f.ph7S.Chem. 
29, S. 64. 
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Stoff 


r. 


df 


dpv'' 
df 


Av 
gefun- 


j ^ AbMlute 
berech. i^tZ.'^i.ß-o^-^- 




li 
i' 278 


X10-« 
1320 


X10-« 
848 


den 


net /-o ^^ 


Benzol 


0,1304 


0,1315 ' + 2 ^^^^\ 


Naphtalin 


! 353 


769 


346 


0,1454 


0,1492 1+ 10 ^{fs^^ 


Stearinsäare 


1 341 


704 


258 


0,14? 


0,1657 i + 30 


Phenol 


[ 314 


753 


582 


0,0540 


0,0526 


- 8 


Menthol 


''315 


953 


755 


0,0653 


0,0622 


- 15*' 


Thymol 


'322 


877 


657 


0,0709 


0,0708 







Ameisensäure 


|l 280,5 


823 


410 


0,1015 


0,1158 


+ 35 


0. Fettenon 


Essigsäure 


' 289,5 


1009 


528 


0,1278? 


0,1392 


+ 24 


Paratoluidin 


312 


645 1 


380 


0,087 


0,082 


- 18 Battelü 


Nitronaphtalin 


328 


462 


211 


0,090 


0,082 


- 32; 


Phosphor 


317 


295 


209 


0,019 


0,027 


+ 93 : Kopp. 


Natrium 


370,6 


299 


216 


0,029 


0,031 


+ 23 ' E. Eigen 


Kalium 


335 


360 


276 


0,029 


0,028 


- 12 1 


Kadmium 


595 


19,6; 


10,9 


0,0056 


0,0052 


- ^2JViejot^- 


Zinn 


: 500 


15,6 


9,4 


0,0039 


0,0031 


- 130 il 


Thallium 


i 561 


12,7j 


8,0 


0,0026 


0,0026 





Blei 


598 


11,3; 


7,8 


0,0080 


0,0021 


+ 250|j 


Wasser 


\\ 273 


- 61 ; 


170 


-0,107 


-0,060 


1 


Benzophenon 


321 


769 


188 ! 


0,0883 


0,1865 


+ 170, 





Gelten fiir einen Stoö' die beiden Regeln, und schneiden ödi 
somit für diesen Stoff die beiden neutralen Kurven, auf denöi 
Jt; = und r = ist, beim absoluten Nullpunkt unter dem Druck 
^ = 1 kg, so könnte dieser Zustandspunkt doch nicht ein kriti' 
scher Punkt sein, denn wenn auch der Kristall und das Glas iß 
diesem Punkte gleiche Volumina und Energien hätten, so würde 
es doch noch fraglich sein, ob auch die neutralen Kurven aller 
anderen Eigenschaften in diesem Punkt eintreffen würden, und 
wenn auch dieses der Fall wäre, so würde dem System aus Krißtall 
und Glas doch in diesem Zustandspunkte ein Gharakteristikttin 
des kritischen Punktes, nämlich die Umwandlungsfahigkeit, f^ 
gehen. 



47 — 



Volumenisobaren bei den Sililcaien und Boraten 
im icristallisierien und amorphen Zustande. 

Wie es scheint, gilt für das Verhalten eines Stoffes in ver- 
schiedenen Aggregatzustanden gegenüber fremden Stoffen, wenn jene 
Aggregatzustände miteinander im gleichen Zustandspimkte ver- 
glichen werden, die Regel, daß der Zustand^ welcher die größere 
^Energiemenge enthält, der reaktionsfähigere ist. Für poly- 
morphe Kristallarten könnten einige Beispiele angeführt werden. 
Sehr deutlich tritt diese Beziehung bei amorphen Gläsern und den 
Kristallen, aus denen sie sich bildeten, hervor. Besonders durch 
die Untersuchungen von J. Lemberg (Zeitschr. der deutschen geo- 
logischen Gesellschaft; 1888 S. 626, 637; 1887 S. 587) ist er- 
wiesen worden, daß sich die verschiedensten Silikate in Form von 
Gläsern mit Salzlösungen viel schneller umsetzen als die ent- 
sprechenden Kristalle ; dieser Unterschied tritt ebenso im Verhalten 
zu Säuren und, soviel bekannt, auch im elektrischen Leitver- 
mögen bei erhöhten Temperaturen hervor. Dementsprechend ist, 
wie im folgenden gezeigt werden wird, auch der Energieinhalt 
des Amorphen sehr viel größer als der des Kristalls. 

Bisher sind Stoffe, bei denen die Enei^edifferenz des Kristalls 
und des Amorphen bei einer bequem erreichbaren Temperatur ihr 
Vorzeichen wechselt, nicht bekannt geworden. Es wird im folgenden 
gezeigt werden, daß dieser Wechsel des Vorzeichens bei den • 
Silikaten und beim Tellur, bei denen er nach Angaben früherer 
Beobachter eintreten sollte, in der Tat nicht eintritt. 

Doch ist damit noch nicht erwiesen, daß ein Wechsel des 
Vorzeichens der Energiedifferenz des Kristalls und seiner Schmelze 
überhaupt nicht eintreten kann. Es wäre von großem Interesse, 
solche Stoffe aufzufinden. Nicht nur weil bei diesen Stoffen jene 
Kegel sich besonders scharf verifizieren ließe, — der amorphe Stoff 
müßte bei niederen Temperaturen unterhalb der Temperatur des 
Vorzeichenwechsels weniger reaktionsfähig sein als der kristallisierte, 
— sondern auch, weil bei einem solchen Stoffe die Möglichkeit vor- 
läge, den zweiten Schmelzpunkt, in dem der- Dampf des Stoffes 
mit dem Amorphen und Kristallisierten' im Gleichgewicht ist, zu 
realisieren. 
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1. Silikate. 



In vielen Fällen entspricht dem reaktionsfähigeren Zustande 
mit dem größeren Energieinhalte das größere Volumen, doch sind 
von dieser Kegel mehrere Ausnahmen bekannt, so ist bei 20*^ 
die Dichte des glasigen Arsen trioxyds größer als die der okta- 
edrischen Kristalle, und bei mehreren Boraten trifit man auf die- 
selben Verhältnisse. Trotzdem ist es wahrscheinlich, daß diese 
Stoffe beim Schmelzpunkt p = 1 kg unter Kontraktion kristalli- 
sieren, und beim Strontiumborat konnte diese Vermutung direkt 
bestätigt werden. Es tritt also bei diesen Stoffen zwischen 20^ 
und dem Schmelzpunkt ein Zeichen Wechsel der Volumenänderung 
unter dem Druck p = 1 ein. 

Es glauben manche Geologen noch jetzt an die Kontraktion 
des Volumens der Silikate beim Schmelzen unter dem Druck p = 1, 
trotzdem Carl Barus nachgewiesen hat, daß der Diabas mit einer 
Volumenausdehnung von 3,5 Proz. schmilzt (Philos. Magazine (V) 35, 
S. 173, 1893) und trotzdem bisher — allerdings bei 20^ —das 
spezifische Gewicht der amorphen Silikate immer kleiner gefunden 
wurde als das der kristallisierten. Die letztere Tatsache sucht man 
durch kaum zulässige Annahmen betreffs der Ausdehnungskoeffi- 
zienten des amorphen und kristallisierten Stoffes im Sinne einer 
Kontraktion beim Schmelzen zu deuten. Den kubischen Ausdehnungs- 
koeffizienten pro Volumeneinheit eines amorphen Silikates hat man auf 
Grundlage der Erfahrung (Dulong, Petit, Barus) zu 0,00005 
zwischen 0^ und 1000^ anzunehmen, der des kristallisierten be- 
trägt ungefähr die Hälfte. Dementsprechend muß die Differenz 
der Volumina des Amorphen und Kristallisierten mit steigender 
Temperatur wachsen, und die Volumen änderung beim Schmelzen 
muß beim Schmelzpunkt p = 1 kg größer sein, als die Differenz 
der Volumina des Amorphen und Kristallisierten bei 20®; beträgt 
letztere pro 1 ccra 0,05 ccm oder pro 1 g 0,02 ccm, so würde 
sie beim Schmelzpunkt um 50 Proz. größer sein als bei 20®. Mao 
ersieht also, daß, wenn man die Schmelzkontraktion der Silikate 
halten will, man zu Annahmen über die Ausdehnungskoeffizienten 
gezwungen wird, die in der Erfahrung keine Stütze finden. 

Vor kurzem hat C. Doelter (Neues Jahrbuch für Minera- 
logie 1901 II, S. 141) durch Schwimmversuche an verschiedöien 
Mineralien in dünnflüssigen Schmelzen von Silikaten das 
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Oewicht dieser Schmelzen zu bestimmen gesucht. Da das för 
20*^ bekannte spezifische Gewicht der Schwimmkörper, welches 
Doelter als unveränderlich annimmt, bei der Temperatursteigerung 
bis 1100^ um nicht mehr als 2,5 Proc. abnehmen kann, und 
O. Do elter das spezifische Gewicht der dünnflüssigen Schmelzen 
bei 1100® durch Schwimmproben um nur — 2 Proc. kleiner fand 
als das spezifische Gewicht des Amorphen bei 20®, so würde das 
wahre spezifische Gewicht der dünnflüssigen Silikatschmelzen nur 
2 — 5 Proc. kleiner sein als das spezifische Gewicht des Amorphen 
bei 20®, und das Volumen der dünnflüssigen Schmelzen würde 
um — 2 Proc. größer als das Volumen des Kristalls bei derselben 
Temperatur sein-. 

2. Borate. 
Um in die Abhängigkeit der Volumen- und Energiedifferenzen 
von der Temperatur bei hochschmelzenden, chemisch wohl de- 
finierten Stoflen einen Einblick zu gewinnen, wurden die Borate 
dargestellt und untersucht. 

Über die neutralen wasserfreien Borate der Zusammensetzung 

M'BOg und M"(B02)2 Anden sich keine Angaben. Diese Stofie 

wurden durch Zusammenschmelzen von Karbonaten und Bor- 

säureglas in Mengen, die jenen Formeln entsprechen, hergestellt. 

Das Natrium und Kaliumborat KBO2 ^^^^^^^^ ^^^ kristallisiert 

«rhalten werden, da ihr spontanes Kristallisationsvermögen 

nicht gering und ihre lineare Kristallisationsgeschwindigkeit 

sehr erheblieh ist. Dagegen konnten die Stoffe LiBOg, TlBOj, 

Mg(B0a)2, Ca(B02)2, St{BO,),, Cd(B02)2, Zn(B02)2, PblBO^)^ sowohl 

kristallisiert als auch amorph erhalten werden; bei den Boraten 

4e8 Magnesiums, Calciums und Strontiums darf nicht mehr als 

0,5 g auf einmal geschmolzen werden, um die ganze Schmelze 

nach dem Abschrecken des Platintiegels in kaltem Wasser amorph 

za erhalten. Die Kohlensäure aus dem ursprünglichen Karbonat 

entweicht nur sehr langsam und sogar nach der zehnten Kristalli- 

«ation entweichen aus der Schmelze kleine Mengen Gas, welche 

'Während der Kristallisation einen Teil der Schmelze aufblähen. 

Erwärmt man die amorphen Borate, so tritt eine Entglasung — 
Kristallisation — derselben ein ; bei den meisten tritt die Entglasung 
schnell beim Erweichen ein. Bleiborat und Thalliumborat ent 
glasen außerordentlich schwer, das Magnesiumborat bei dunkler Rot- 
^ut ohne vorher zu erweichen. Beim Calcium- und Strontiumborat 

TamnianD, Kristallisieren u. Schmelzen. 4 
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bilden sich bei der Entglasung dieselben Kristalle, die bei langsamer 
Abkühlung der Schmelze entstehen, beim Lithiumborat eine andere 
Kristallart, wie aus der Übereinstimmung respektive aus der 
Differenz der Dichten folgt. 

Es folgen die von Herrn E. Bauer bestimmten Dichten, be- 
zogen auf Wasser von 4® bei 20 ^ und zwar die Mittelwerte von 
je drei Bestimmungen nach dem Schwimmverfahren in Jodmethylen- 
Benzollösungen. 

Dichte Volumen 

amorph kristallisiert amorph kristallisiert ^^V^^^S 

Sr(BO,)s, 3,254 ± 0,002 3,141 ± 0,005 0,3073 0,3184 - 0,0111 

CaCBOaiä 2,771 ± 0,001 2,696 ± 0,002 0,3609 0,3709 - 0,0100 

MgCBOj)» 2,520 ± 0,001 — _ .— _ 

Zn(B0j)8 > 3,32 < 3,32 — — — 

Die Dichten verschiedener Partikel des beim Schmelzpunkte 
kristallisierten Magnesiumborats schwankten zwischen 2,50 und 
2,71; zwischen diesen Grenzen lagen auch die Dichten ver- 
schiedener Teile des entglasten amorphen Magnesiumborats* 

Für das Lithiumborat LiBOg fand Herr O. Junger die 
Pichte des armophen nach der Schwimmmethode zu 2,221 ± 0,008, 
die des entglasten amorphen LiBOg zu 2,223 ± 0,008 und die 
des schwersten Teiles des bei langsamer Abkühlung kristallisierteji 
zu 2,749 ± 0,007 , die spezifisch leichtere Kristallart schmolz bei 
etwas höherer Temperatur als die schwerere. Da zwischen dem 
Volumen des Amorphen imd dem der einen Kristallart der Unter- 
schied nur ein sehr geringer ist, so suchte Herr O. Junger die 
Volumina beider und ihre Abhängigkeit von der Temperatur dilato- 
metrisch zu bestimmen. Es ergab sich, daß zwischen — 80 ® und 
-)- 50^ der Ausdehnungskoeffizient des Kristallisierten doppelt so 
groß war als der [des Amorphen, und daß bei einem Präparat 
die Volumendifierenz des Amorphen und Kristallisierten zwischen 
0® und 50^ durch den Nullwert ging. Doch war bei einem 
anderen Präparat die Volumendifferenz größer: — 0,007 ccm pro 
1 g bei — 80® und — 0,010 ccm pro 1 g bei + 53 ®. Die Nicht- 
übereinstimmung der Volumina bei verschiedenen Präparaten, von 
denen je 10 g ins Dilatometer gebracht wurden, rührt wohl daher, 
daß es nicht möglich ist, in so großen Mengen das amorphe 
Lithiumborat blasenfrei und das entglaste nur in einer Kristallart 
zu erhalten. Infolgedessen wurde bei Weiterverfolgung der Frage, 
ob sich nicht bei den Boraten die Isobaren der Volumina des 
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Kristallisierien imd Amorphen schneiden, eine andere Methode 
zur Bestimmung der AusdehnungskoeiSzienten benutzt, die, obwohl 
sie noch nicht angewendet wurde, doch manche Vorzüge vor der 
dilatometrischen hat. 

Bringt man einen Kristallsplitter in eine Flüssigkeit, in 
welcher derselbe schwimmt, so wird sich bei Temperatursteigerung 
die Flüssigkeit stärker ausdehnen als der Kristall, und infolge- 
dessen wird der Kristall bei der Temperatursteigerung in der 
Flüssigkeit sinken. Man kann die Temperatur, bei welcher der 
Kristall gerade in der Flüssigkeit schwebt, recht genau bestimmen 
und somit die Temperatur, bei welcher das Volumen der Flüssig- 
keit gleich ist dem des Kristalls, erfahren. Ist die Abhängigkeit 
des Volumens der Flüssigkeit von der Temperatur und das Volumen 
des Kristalls bei einer tieferen Temperatur bekannt, so erfahrt 
man den kubischen Ausdehnungskoefüzienten des Kristallsplitters. 
Die Vorzüge dieser Methode sind die der Volumenbestimmung 
durch Schwebenlassen, es genügen außerordentlich kleine Mengen 
des zu untersuchenden Stoffes, welche man unter dem Mikroskop 
in genügend homogener Beschaffenheit aussuchen kann. 

Nach diesem Verfahren bestimmte Herr E. Bauer die Aus- 
dehnungskoeffizienten der kristallisierten und amorphen Strontium- 
und Calciumborate mittels der Flüssigkeiten; Methylenjodid und 
Bromoform. Die Temperaturabhängigkeit des spezifischen Ge- 
wichtes, bezogen auf Wasser von 4®, eines Methylenjodids vom 
Schmelzpunkt 5,78—5,83^ gibt bis 160® die Gleichung 

.= 3,3564 -0,00267(< -ßfi") oder ^'^ a^SöeL 0,00276 (.- 6,0») 
Die Dichten des Bromoforms vom Schmelzpunkte 7,70 --7,65® be- 
zogen auf Wasser von 4® gibt folgende Tabelle: 

Js 
' ' "" -Jt 

0,00249 
0,00261 
0,00264 
0,00271 
0,00272 
0,00272 

Zur Bestimmung der Volumina der Borate wurden Stückchen 
von 1,5 — 1,0 mm Durchmesser ausgesucht, und nach Bestimmung 
ihres spezifischen Gewichtes durch Schwimmen in Jodmethylen- 



8,7 


2,9149 


0,34307 


25,6 


2,8727 


0,34811 


50,2 


2,8081 


0,35612 


74,9 


2,7428 


0,36461 


99,6 


2,6758 


0,37374 


124,6 


2,6078 


0,38347 


140,3 


2,5652 


0,38984 
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BenzoUösuDgen wurden dieselben Stückchen in ein langes Glasrohr 
mit reinem Methylenjodid resp. Bromoform gebracht. Durch 
Temperaturänderung eines Bades wurde die Temperatur bestimmt^ 
bei der die Stückchen in der Flüssigkeit gerade schwebten, hierbei 
leistet ein Glasfaden, mit dem die Lage der Stückchen in der 
Flüssigkeit geändert wird, gute Dienste. Bei jener Größe der 
Stückchen konnte die Temperatur des Schwebens bis auf' ±0,2® 
bestimmt werden, bedeutend kleinere Stückchen geben größere 
Temperaturgrenzen. 

Das Schweben trat ein: 

beim SrCBOj)» krißtallisiert in CH^Ja bei 91,3® ±0,1 

„ amorph „ „ 49,2 <* ± 0,1 

beim Ca(BO,)s kristallisiert in CHBr, bei 93,0 <) ± 0,2 

„ amorph „ „ 66,6® ±0,1 

Bedeuten s^^ und s^ die Dichten bei 20® und bei der Temperatur 
des Schwebens, so folgen für den auf die Einheit des Volumens 
bei 20® bezogenen kubischen Ausdehnungskoeffizienten a aus 

cc = >"' die Werte: 

St [t — 20) 

Sr(B0j)2 kristallisiert « = 0,0000561 ± 10 Proz. 

„ amorph a = 0,000156 ±12 „ 

CaCBOj)« kristallisiert « = 0,0000540 ± 15 „ 

„ amorph a = 0,0000500 ± 12 „ 

Bezeichnen s^ und Sj^ die Dichten des Amorphen und Kristalli- 
sierten bei 20®, a^ und cCj^ ihre Ausdehnungskoeffizienten, so er- 
gibt sich die Temperatur, bei der die Dichten einander gleich 

werden, aus iJ — 20 ® = — — — — — , also fürs Strontiumborat zu 

«a ** — ff* *a 

420® ± 100®. Beim Calciumborat sind die Ausdehnungskoeffi- 
zienten des Amorphen und Kristallisierten innerhalb der Fehler- 
grenzen einander gleich. Bei beiden Stoffen muß die Volumen- 
<iifferenz des Amorphen und Kristallisierten bei dunkler Rotglut^ 
also bei gegen 600®, sehr klein sein, denn die Entglasung des 
Amorphen geht auch in größeren Stücken ohne Bildung von Rissen 
oder anderen Deformationen vor sich. 

Ferner konnte für Strontiumborat direkt gezeigt werden, daß 
«s mit Volumenvergrößerung schmilzt. Das Strontiumborat wurde 
in einem Pladnröhrchen von 3 cm Länge, das an einem Ende 
geschlossen war, geschmolzen, so daß über dem freien Ende des 
Rohres sich ein konvexer Meniskus der Schmelze bildete. Ließ 
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man die Temperatur der Schmelze um ungefähr 50^ unter den 
Schmelzpunkt, der bei 1100^ ± 5^ liegt, sinken, und zwar so, daß 
hauptsächlich der Boden des Rohres abkühlte, so sank während 
der Kristallisation der Meniskus und wurde fast horizontal. Beim 
Schmelzen entwichen einige Luftbläschen, trotzdem wölbte der 
Meniskus sich, und nach Entfernung der Luftblasen mit einem 
Platindraht war der Meniskus wie anfangs konvex und flachte 
sich bei der Kristallisation wieder ab. Beim Galciumborat miß- 
lang dieser Versuch vollständig, weil sich bei der Kristallisation 
zu viel Gasblasen entwickelten. 

Schätzungsweise ergibt sich die Volumenvergrößerung beim 
Schmelzen des Strontiumborats zu + 0,02 ccm pro 1 g, während 
bei 20^ für dieselbe Kristallart — 0,011 ccm pro 1 g gelinden 
wurde. Hieraus würde bei geradliniger Interpolation folgen, daß 
die Volumina des kristallisierten und isotropen Strontium borats bei 
zirka 360® einander gleich werden, während mit Hilfe der Aus- 
dehnungskoeffizienten sich diese Temperatur zu 420® ± 100® ergab. 
Das amorphe Strontiumborat entglast bei einer Temperatur, bei 
der sich die Volumenisobaren des Kristallisierten und des 
Amorphen schneiden. 

Man könnte noch auf anderem Wege die kubische Wärme- 
ausdehnung amorpher Stoffe und ihrer Entglasungsprodukte er- 
fahren. Zu diesem Zwecke könnte man aus dem amorphen Stoff 
Fäden ziehen, ihre Längenausdehnung bestimmen und dann die- 
selben entglasen und wiederum die Längsausdehnung zu bestimmen. 
Aus jenen beiden Boraten können keine Fäden gezogen werden, da 
ihr spontanes Kristallisationsvermögen bei den Temperaturen ge- 
eigneter Viskosität zu groß ist. 



Die Energieisobaren von Basalt und Diabas. 

W. C. Roberts- Austen und A. W. ßücker (Phil. Mag. 
[5] 32, S. 353, 1891) haben den Energieinbalt des Basaltes 
zwischen und 1200® und Carl Barus (Phil. Mag. [5] 32, 
S. 296, 1893) den Energieinhalt des Diabases von 20 — 1400® 
durch Abkühlen des auf eine bestimmte Temperatur gebrachten 
Gesteins im Kalorimeter bestimmt. Es ist sehr zu bedauern, daß 
diese ausgezeichneten kalorimetrischen Untersuchungen an Stoffen,. 
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die ein mechanisches Gemenge verschiedener Mineralarten sind, 
ausgeführt wurden. Durch den Umstand, daß sich in den flüssigen 
Schmelzen die schwerer schmelzbaren Mineralien noch weit über 
der Temperatur des Beginnes der Schmelzung erhalten, wird die 
Energieisobare der Schmelze zu steil verlaufen, oder die spezifische 
Wärme des Flüssigen zu hoch ausfallen, weil in dieselbe ein Teil 
der Schmelzwärme mit eingeht Durch den Umstand, daß während 
der Schmelzung chemische Reaktionen zwischen den verschiedenen 
Mineralarten eintreten, wird Wärme frei, dieser Energieteil ent- 
zieht sich der kalorimetrischen Bestimmung, infolgedessen wird 
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Fig. 25. 



aller Wahrscheinlichkeit nach die Differenz der Energien des Iso- 
tropen und des E^ristallisierten zu klein ausfallen. Beide Umstände 
wirken dahin, daß sich die Isobaren des Isotropen und des Kristalh- 
sierten schneiden. Wie aus Fig. 25 ersichtlich, geht die Schmelz- 
wärme des Diabases bei 750® und die des Basaltes bei 460^ 
durch den Null wert, bei diesen Temperaturen schneiden sich die 
Geraden a h und d c. Nach diesen Bestimmungen zu urteilen, 
müßten die Energiedifferenzen dieser beiden geschmolzenen imd 
kristallisierten Gesteine bei Zimmertemperatur sehr erhebliche 
negative Werte haben, diese eigentümlichen Verhältnisse wären 
dann auch auf die Komponenten dieser Gesteine zu übertragen. Dem- 
nach wäre es möglich, daß die Silikate eine Gruppe von Stoffen 
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sind, bei deoen die Schmelzwärmen bei hohen Temperaturen ihre 
Vorzeichen wechseln und bei denen dann bei niederen Temperaturen 
das Amorphe weniger reaktionsfähig und schließlich stabiler als 
das Kristallisierte sein müßte. Dieser Folgerung widerspricht aber 
die Tatsache, daß die amorphen Silikate durchweg reaktions- 
fähiger sind als die kristallisierten. Um diese Widersprüche zu 
lösen, wurde die Differenz der Energien des Amorphen und 
Kristallisierten auf einem anderen Wege aus der Differenz ihrer 
Lösungswärmen bestimmt. Es ergab sich, daß bei 15® die Lösungs- 
wärme des geschmolzenen, amorphen Basaltes in Flußsäure um 
130 g-cal pro 1 g größer war als die des natürlichen kristalli- 
sierten, während aus dem Diagramm von Roberts -Austen und 
Rück er eine ungefähr ebenso große Energiedifferenz, aber mit 
dem entgegengesetzten Vorzeichen folgen würde. Die Isobare des 
kristallisierten Basaltes, die Gerade a b, behält natürlich ihre Lage, 
während die des flüssigen Basaltes, cd, auf den Punkt e weisen 
muß, infolgedessen werden die Energiedifferenzen des glasigen und 
kristallisierten Basaltes bis zu T = stark positiv sein, und die 
Schmelzwärme des Basaltes bei 800® würde ungefähr doppelt so 
groß sein, als aus den kalorimetrischen Bestimmungen folgt. 



Bestimmung der DifTerenzen der Lösungswärmen 
amorpher und kristallisierter Silikate und Borate. 

Die Resultate betreffs des Basaltes machten es wünschens- 
wert, die Energiedifferenzen des Amorphen und Kristallisierten 
einiger bei höheren Temperaturen schmelzender Stoffe zum wenigsten 
bei einer Temperatur zu bestimmen. 

Zur möglichst schnellen Lösung der untersuchten Stoffe 
mußten Säurelösungen angewandt werden. Für die Lösungen des 
amorphen und kristallisierten Strontiumborates in Salzsäure und 
für die Lösungen des amorphen und kristallisierten Bergkristalls 
in Flußsäure ergaben sich identische Leitvermögen. Das Kristalli- 
sierte und Amorphe kommt also nach der Lösung in denselben 
Zustand. 

Zur Lösung von Lithiumborat wurden 300 ccm normaler 
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Salzsäure, Wasserwert der Lösung 285 g-cal und Wasserwert de» 
Kalorimeters mit Thermometer und Rührer 4 g-cal, in Summa 
289 cal, zur Lösung des Strontiumborates 350 com derselben 
Säure, Gesamtwasserwert 337 g-cal, und zur Lösung des Caldum- 
borates 350 ccm 1,1-normaler Salzsäure, Gesamtwasserwert 33 7 g-cal, 
angewandt. Zur schnellen Lösung der übrigen Stoffe war die 
Gegenwart von Flußsäure notwendig; um die Ausscheidung der 
Natron- und Kalisalze der Kieselfluorwasserstoffsäure zu verhindern, 
mußte ein Überschuß von Salzsäure vorhanden sein. Die Zu- 
sammensetzung der Säuremischungen war folgende: beim Mikro- 
klin, Spodumen, Diopsid und Magnesiumborat wurden je 100 g 
30proz. Flußsäure mit 250 ccm 1,1 -normaler Salzsäure benutzt. Nimmt 
man den Wasser wert der Flußsäure gleich dem der Salzsäure, so 
folgt der Gesamtwasser wert 337 g-cal. Beim Eläolith wurden 
50 g 20proz. Flußsäure mit 250 ccm 1,1-normaler Salzsäure 
gemischt, Gesamtwasserwert 289 g-cal, beim Natriumsilikat 100 g 
lOproz. Flußsäure mit 250 g 1,0 -normaler Salzsäure, Gesamt- 
wasserwert 337 g-cal, und beim Leucit 100 g 3,6 normaler Fluß- 
säure und 250 ccm 1,0 -normale Salzsäure, Gesamtwasserwert 
337 g-cal. 

Die Lösungs wärmen der Borsäure und Kieselsäure in Fluß- 
säure ändern sich stark mit der Konzentration der Flußsäure 
(J. Thomson, Thermochem. Untersuchungen II, S. 420), darum war 
es wichtig, das Kristallisierte und Amorphe desselben Stoffes 
immer im Säuregemisch genau derselben Zusammensetzung zu 
lösen, um die Differenzen der Lösungswärmea von diesem Einfluß 
zu befreien. Die vollständige Auflösung von je 1 g des Stoffes 
wurde am Gange des Kalorimeterthermometers erkannt und jedesmal 
durch genaue Besichtigung des Kalorimeterinhaltes kontrolliert. 
Um die Lösungsdauer möglichst zu vermindern, wurde der Stoff 
möglichst fein gepulvert, in einem Glasrohr auf die Temperatur 
des Kalorimeters gebracht und aus dem Rohr im Verlaufe einer 
Minute ins Säuregemisch geschüttet, während ein Rührwerk für 
gleichmäßige Verteilung des Pulvers in der Flüssigkeit sorgte. 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß die Lösungsdauer des 
Kristallisierten sehr bedeutend größer ist als die des Amorphen, 
nur beim Leucit und Lithiumborat findet man einen geringen 
Unterschied im entgegengesetzten Sinne, weil hier das Amorphe 
nicht so fein gepulvert war, wie das Kristallisierte. 
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Name des Stoffes 


Lösungs- 
dauer in 
Minuten 


Korrektion der 
Temperatar- 
änderung des 
Kalorimeters 


Korrig.Tempera- 

turerhöbung des 

Kalorm. pro l g 

des Gelösten 


o 

n 

r 


Kristallisations- 
wärme 
g-cal. pro 1 g 


Spezifische 

Wärme zwischen 

20 und lOQo 


Lithiumborat ( kristall. 
LiBO, 1 amorph 


2 
3 


0,054 
0,075 


0,701 
0,896 


203 
259 


i 56 






kristall. 
Magnesiumboratj ^^^ . 

Mß(ß^«)« l amorph 


28 
3 
5 


0,160 
0,033 
0,048 


1,778 
2,134 
0,912 


599 
719 
307 


il20 


0,247 


0,247 


Calciumborat J kristall. 
Ca(BO,), 1 amorph 


7 
2 


0,027 
0,012 


0,479 
0,625 


161 
211 


l 49 


0,222 


0,218 


Strontiumborat 


. kristall. 
amorph 


3 
1 


0,032 
0,006 


0,420 
0,519 


141 

175 


i 33 


0,176 


0,175 


Sr(BO,), 


kristall. 


3 


0,016 


0,424 


143 


|27 

i 29 
J 






' amorph 

Natriumsilikat f kristall. 

Na,8iO, \ amorph 


1 
17 
13 


0,004 
-0,010 
+ 0,080 


0,503 
1,355 
1,442 


170 
457 
486 


0,197 


0,191 


amorph 


3 

6 


0,022 
0,028 


1,506 
1,583 


507 
533 


i 26 


0,178 


0,175 


( kristall. 

Spodumen "'^«'«'''* 
l amorph 


zu groß 

7 


0,028 


2,119 


714 








Eläolith 1 '"^**"- 
amorph i 


24 
3 


0,254 
0,031 


1,991 
2,245 


575 
649 


73 


0,184 


0,192 


Mikroklin T"**""- 
amorph 


24 
4 


0,216 
0,042 


1,535 

1,781 


517 
600 


83 


0,197 


0,185 


Diopsid 


[kristall. 
amorph 


64 
56 


0,318 
0,259 


1,400 
1,677 


472 

565 


i 93 







Ein Fehler von 1 Proz. der Lösungswärme verursacht einen 
Fehler von 10 Proz. der Energiedifferenz des Amorphen und 
Kristallisierten — der Krigitallieationswärnie, 

Den Kristallisationswärmen sind die mittleren spezifischen 
Carmen zwischen 20 und 100^ für das Kristallisierte Cp und das 
Amorphe Cp nach Bestimmungen von Herrn A. Bogojaw- 
^'^sky beigefügt worden. Dieselben sind voneinander sehr wenig 
verschieden, es kommen beide Fälle ^ > Op und Cp < Cp vor. Da 
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drjdT =• c^^ Cpy so muß, wenn sich Gp — c^ mit der ' 
wenig ändert, die Kristallisations wärme im Temperatnrintemll 
einiger 100^ konstant sein, und beim absolutem Nullpunkt der 
Temperatur müßte, wenn auch der Energieinhalt des EriBtalli- 
eierten auf Null sinkt, der des Amorphen doch noch erhebUch sdn. 



Volumen- und EnergiedifTerenzen im kristaiiisierten und 
amorphen Zustande bei einigen anderen StolTen. 

Tellur, Schmelzpunkt 452— 455 ^ Der Umstand, daß die 
Lösuugswärme des amorphen Tellurs sehr bedeutend kleiner ist 
als die Lösungswärmen zweier Kristallarten, verdient bei der Unter- 
suchung dieses Stoffes besondere Beachtung, da hier der Fall einer 
negativen Schmelzwärme vorliegen könnte. Aber die Angaben 
über die Zustandsänderungen des Tellurs enthalten noch manche 
Widersprüche und Unsicherheiten, so daß man vor emer ein- 
gehenden Untersuchung nicht zu einer haltbaren Anschauung be- 
treffs der Lage der neutralen Kurven beim Tellur kommen kann. 

Die Hauptdaten für die verschiedenen Tellurmodifikationen 
findet man in folgender Tabelle: 

Ldsungswfirmen 
Dichte in kg-calpro spezifische 

, m 11 1, 64 IT Tellur WSrme 

1. Tellur, amorph, ^ *^>"«i 

mit SO, aus sauren Lösungen 6,015 ± 0,031 21,29 0,0524 

2. Tellur, Krist I, 

g^Ächmoli. u. langsam abgekühlt 6,338 ± 0,025 33,83 0,0518 

3. Tellur, Krist II, 

aus ^ilkHlischor I^isung gefällt 6,151 ± 0,047 33,39 0,0488 

4. Tellur, Krist. III, 
durch KrwSrmen von 1, oder 3. 

auf 4S0<* 6,064 ± 0,042 — - 

Die Dichten wurden von Herrn D. Beljankin an wn ui^^ 
dem$eU>en Tellur, au$ dem die verschiedenen Modifikationen her- 
geteilt wurden, bestimmt Die Abweichungen von den Angft'^®^ 
Rammelberg's ^IWL Akad. Bericht 1875, S. 382) sind recht ^^ 
deutend. Die I^sungswarnien in Bromwasser, sowie die sp^^' 
fi^iien Warmen sind von C Berthelot und Fabre (Ann. CJbii'^- 
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Phys. [6] 14, S. 92) bestimmt worden. Berthelot hat die Modi- 
fikation 3, die beim Verdünnen der alkalischen Lösung entsteht, 
als amorph bezeichnet, doch ist dieselbe deutlich kristallinisch. 
Die Modifikation 1 wird als amorph bezeichnet, weil man an dem 
sehr feinen schwarzen Pulver auch bei starker Vergrößerung keine 
kristallinische Struktur entdecken kann , ob . aber dieses Pulver 
^wirklich amorph ist, muß dahingestellt bleiben. 

Die negative Kristallisationswärme, welche für die Umwandlung 
der Modifikation 1 in die Kristallarten I und II aus ihren Lösungs- 
wärmen folgen würde, ist sehr groß, 189 g-cal pro 1 g, so groß, daß, 
wenn zwischen 20® bis zum Schmelzpunkt keine Umwandlung von 
I und n in eine andere Kristallart unter großem Energieverlust 
eintritt, man die Modifikation 1 nicht für amorph halten dürfte, da 
dann die beiden Kristallarten unter Wärmeabgabe schmelzen würden. 

Die Befunde M. Toeplers (Wied. Ann. 53, S. 863, 1894), 
welcher fand, daß das Tellur sich beim Schmelzen ausdehnt, dann 
aber geschmolzen sich kontrahiert, erleichtern ebenfalls nicht das 
Verständnis der Zustandsänderungen des Tellurs 

Antimonsulfür (SbgSg). Dieser Stoff wird durch Fällen ge- 
lösten Antimons mit Schwefelwasserstoff als oranger Niederschlag 
erhalten, der bei 200 — 220® im Verlaufe einer Stunde die Farbe 
des Bleisuperoxydes dauernd annimmt. Höher erhitzt wandelt 
das ursprünglich orange, amorphe Pulver sich mit großer Ge- 
schwindigkeit von einem Punkte aus in eine graue Masse mit 
Metallglanz um. Geschmolzen kristallisiert das mit Schwefel- 
wasserstoff gefällte, amorphe Antimonsulfür bei langsamer Ab- 
kühlung in grauen, metallischen Nadeln, die mit dem natürlich 
vorkommenden Grauspießglanzerz identisch sind. Bei schneller 
Abkühlung erhält man eine amorphe Masse, die in dünnen 
Schichten rotes Licht durchläßt und ein rotbraunes Pulver gibt. 
Nach H. Rose^) ist das amorphe Antimonsulfür ein Nichtleiter, 
das kristallisierte aber ein Leiter der Elektrizität. Bei 200^' 
wandelt sich das aus dem Geschmolzenen durch schnelle Ab- 
kühlung erhaltene Antimonsulfür ziemlich schnell in das kristalli- 
sierte um, während bei 180® diese Umwandlung auch in einer 
Stunde nicht eintritt und das erhitzte rotbraune Pulver nach dem 
Abkühlen seine Farbe nicht verändert hat. Wir haben es also 



*) H. Eoße, Pogg. Ann. 89, S. 122, 1853. 
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beim Antimonsulfur mit dem typischen Fall eines Stoffes, der 
sowohl als Kristall als auch als amorpher StoflT in einem große» 
TemperaturinterYall von + 180^ zu niedrigen Temperaturen hii 
außerordentlich stabil ist, zu tun. 

Die spezifischen Gewichte des amorphen und des kristal* 
lisierten Antimonsulf ürs fanden 

amorphes kristallisiertes 

J. X. Fuchs») zu 4,15 4,626 natürliches 

und H. Rose*) zu 4,28 4,75 künstlicbes. 

Das Volumen des Amorphen ist also sehr bedeutend größer 
als das des Kristallisierten, so daß sich auch beim absolatea 
NuUpunkt dieser Unterschied nicht ausgleichen wird. Die Energie* 
differenz zwischen dem Amorphen und Kristallisierten ist^ wie au» 
einer Untersuchung von C. M. Berthelot*) folgt, von der Ordnung 
der Schmelzwärmen. Berthelot fand die Lösungswärme de^ 
amorphen, orangen Antimonsulfurs in Schwefelnatriumlösung bei 
12^ zu 666 cal und die des kristallisierten zu 631 cal pro 1 g> 
Die Differenz dieser Lösungswärmen betragt 35 cal und wärfr 
gleich der Kristallisations wärme bei 12^; doch sind die Fehler 
der Bestimmungen von der Größenordnung jener Differenz. 

Da die Möglichkeit vorliegt, daß die Schmelzwärme des 
Antimonsulfurs bei gewöhnlicher Temperatur schon negativ g6- I 
worden ist, so wurde die Frage, ob bei 0® das kristallisierte 
stabiler geworden ist als das amorphe, zu entscheiden gesucht 
Zu diesem Zwecke wurde die Beobachtung H. Rose 's, daß das 
amorphe braunrote Pulver beim Kochen mit verdünnten Säuren 
schnell (in ^/^ Stunde) grau — also kristallinisch — wird, herangezogen. 
Bei 0® wurde im Verlaufe eines Monats das braunrote Pulver unter 
verdünnter Schwefelsäure deutlich grauer, wie sich aus dem Ver- 
gleich mit den beiden unveränderten Pulvern unter Wasser ergab. 

Explosives Antimon. G. Gore*) fand, daß das bei der 
Elektrolyse von Antimonchlorürlösungen sich auf der Kathode ab- 
scheidende Antimon amorph ist und ein spezifisches Gewicht von 
5,9 besitzt, während das spezifische Gewicht des kristallisierten 
Antimons 6,7 beträgt. Hieraus würde für 20® ein ^v von 0,02 com 

') J. N. Fuchs, Pogg. Ann. 31, S. 577, 1834. 

2) H. Rose, Pogg. Ann. 89, S. 122, 1853. 

») C. M, Berthelot, Ann. chim. et phys. (6), 10, S. 136, 1887. 

*) G. Gore, Pogg. Ann 95, S. 173, 1855. 
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pro 1 g Antimon folgen. Beim Erhitzen auf 100^, nach anderen 
Angaben auf 160^ geht die Krietallisation des amorphen Anti- 
mons sehr stürmisch unter sehr erheblicher Temperatursteigerung 
yoT sich. Nach H. Jahn^) betragt die Kristallisations wärme bei 
20^ 21 cal pro 1 g. Da nach L. Pebal und H. Jahn*) die 
spezifische Wärme des amorphen und kristallisierten Antimons 
0,050 beträgt, so könnte die Temperatur bei der Kristallisation 
um 400^ steigen, also von 30^ bis 430^, dem Schmelzpunkt des 
kristallisierten Antimons. 

Natriummetaphosphat. Entwässert man saures Natrium- 
orthophosphat und erbitzt hierbei bis zum Schmelzen, so erhält man 
bei schnellem Abkühlen der Schmelze ein Glas, das beim Er- 
hitzen gegen 350 ^ erweicht und dann kristallisiert — entglast Hier- 
bei werden die Glasstücke trübe und ihr Bruch wird kristallinisch. 
Der Schmelzpunkt dieser Kristallart I liegt^ geschätzt, bei 450^. 

Entwässert man das saure Natriumorthophosphat langsam, ohne 
die resultierende, weiße Masse zu schmelzen, so erhält man nach 
Extraktion mit Wasser ein feines Kristallpulver, Modifikation II, 
das sich in Wasser so gut wie gar nicht löst und sehr langsam 
in verdünnten Säuren, am schnellsten nocb in verdünnter Salpeter- 
säure. 

Mittels der Schwimmmethode in Jodmethylen-Benzolmischungen 
bestimmte Herr R. v. S ahmen die spezifischen Gewichte dieser 
Stoffe bei 18 ^ 

spezifisches Grewicht des Glases der Kristalle I der Kristalle II 
2,496 ± 0,012 2,507 ± 0,005 2,669 ± 0,004 

Herr A. Bogojawlensky bestimmte die Energiedifferenzen 
jener Stoffe. In 300 g 6,38 prozent. Salpetersäure wurden je 
3 g bei 18^ gelöst. Die Temperaturänderungen des Kalorimeters 
findet man unter Jt^ und unter l die Lösungswärmen pro 1 g 
der verschiedenen Modifikationen: 

aias Kristalle I Kristalle II 

At 0,219° 0,230° -0,045° - 0,103° 

/ 22,0 21,7 cal - 4,4 cal - 10,2 cal. 

Bei der Lösung von je 3 g in 300 g Wasser bei 18® ergab sich 



1) H. Jahn, Wied. Ann. 31, S. 925, 1887. 

*) L. Pebal u. H. Jahn, Wied. Ann. 27, 584, 1886, 
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Glas 


Kristalle I 


Jt 0,233 


- 0,003 


l 23,8 cal 


- 0,3 cal. 



Demnach ergeben sich für die Volumen- und Energie- 
differenzen bei 18® zwischen Glas und 

den Kristallen I den Kristallen II 

J V 0,002 0,026 ccm pro 1 g 

r 26,8 bezw. 24,1 32,6 cal pro 1 g 

Das Jv der Kristalle I ist ungewöhnlich klein, infolgedessen 
werden wahrscheinlich beim gewöhnlichen Druck die Volumina 
des Glases und der Kristalle I gegen — 100® einander gleich, 
während die Kristallisationswärme wohl auch bei T = nocli 
positiv sein wird. Die neutralen Kurven der Kristalle II schneiden 
die Temperaturachse nicht. 

Arsen tri oxyd. Dieser Stoff ist bei gewöhnlicher Temperatur 
m drei verschiedenen Modifikationen bekannt: als Glas, in okta- 
edrischen und rhombischen Kristallen. Das Glas hält sich hA 
gewöhnlicher Temperatur bei Abschluß von Wasserdampf, wie 
Cl. Winkler ^) nachwies, jahrelang, ohne Spuren von Entglasung zu 
zeigen. W. Springt) gab an, daß das Glas auch unter 10000 Atm. 
Druck nicht entglast Bei 250^ beginnt das Glas im ParaflUn- 
bade zu erweichen, eine Platte aus demselben deformiert sich 
unter dem Einfluß des eigenen Gewichtes — 10 gr — bei 320® in 
einigen Minuten merklich. Bei dieser Temperatur ist auch die 
Entglasung, ausgehend von einigen Punkten, wahrnehmbar und 
zwar pflanzt sich die Kristallisation mit einer Geschwindigkeit 
von ungefähr 0,01 mm pro Minute fort. 

Das spezifische Gewicht des Glases bestimmte Cl. Winkler zu 
3,682 bei 12,5^ und das der oktaedrischen Kristalle eines email- 
artigen Stückes zu 3,646 bei 12,5^. Das spezifische Gewicht der 
rhombischen Kristalle ist nach P. Groth 4,15. Aus den von 
Favre ^ bestimmten Lösungswärmen in Wasser des Glases 
106,5 cal und des Entglasten 93,6 cal pro 1 g ergibt sich die 
Energiedifierenz des Glases und der oktaedrischen Kristalle xa 

1) Cl. Winkler, Journ. f. prakt. Chem. (2) 31, S. 247, 1885. 
*) W. Spring, Rapports Congr^s International de Physique H t\ 
S. 410, 1900. fi;^, 

^ Favre, Journ. de pharm. (3) 24, S. 324, 1863, 
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+ 12,9 cal. pro 1 g. Ist wie gewöhnlich die Wärmeausdehnung 
des Glases größer als die der Kristalle, so würden die Volumen 
des Glases und der oktaedrischen Säure bei zirka +100^ ein- 
ander gleich werden. Der Wert der Schmelzwärme ist aber auch 
bei 20^ so erheblich, daß derselbe wohl schwerlich auch bei den 
tiefsten Temperaturen negative Werte annehmen wird. 

Boracit. Die Energieisobaren des Boracits sind von 
E. .Mallard und H. Le Chatelier (Bull. soc. min. de France 6, 
8. 122, 1883) und von K. Krocker (Göttinger Nachrichten. 1892, 
S. 122) bestimmt worden. Aus den ersten Bestimmungen folgt 
die Umwandlungswärme für den Umwandlungspunkt ^ = 265^ 
zu 4,7 cal pro 1 g, aus den zweiten zu 2,0 cal pro 1 g. Zeichnet 
man den Wärmeinhalt des Boracits in Abhängigkeit von der 
Temperatur auf, so ersieht man, daß sich die beiden Isobaren 
Mallards und Le Chateliers bei + 180^ und die Krockers 
bei +190^ schneiden. Bei diesen Temperaturen würde also die 
Umwandlungswärme durch den Nullwert gehen. W. Meyer- 
hoff er (Zeitschr. f. phys. Chem. 29, S. 661) hat gefunden, daß 
diese Umwandlung bei steigender Temperatur unter Kontraktion 
vor sich geht. Die Umwandlungskurve des Boracits könnte also 
die Form Fig. 13 haben. 



Die Wirkung von Polymerisationen auf die Lage 
der Energie- und Volumenisobaren. 

Beim Übergange von vollkommen ungeordneter zu geordneter 
Molekularanordnung wird sich der Energieinhalt und das Volumen vor 
allem aus zwei Gründen ändern, nämlich durch Änderung des 
inneren Druckes und der Molekularanordnung. Zu diesen Ur- 
sachen kann noch eine dritte, nämlich eine Polymerisation 
bei der Kristallisation, eventuell bei der Abkühlung der Flüssig- 
keit hinzukommen. 

Wirken nur die beiden ersten Ursachen, so könnte man, 
wenn die Volumenänderung, bedingt durch die Äoderung der 
Molekularanordnung, klein ist, erwarten, daß die Gleichung 
^v^T^{d^v IdT" d^v" jdT) gilt. Da der innere Druck mit 
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«inkender Temperatur außerordentlich wächst, und infolgedessen 
die Differenz der inneren Drucke im kristallisierten und amorphen 
Zustande gegenüber dem absoluten Werte des inneren Druckes ver- 
schwindet, so würde die Differenz der Volumina des Kristallisierten 
und Amorphen verschwinden und jene Gleichung sehr angenähert 
gelten, wie aus der Erfahrung folgt. 

Da andererseits bei einer Änderung der Molekularanordnung 
die Energieänderung wahrscheinlich recht erheblich ist, so wäre 
zu erwarten, daß r ^ Tq [Cp — Cp) ist, daß also die beiden Energie- 
isobaren sich erst unterhalb des absoluten Nullpunktes schneiden. 

Der Überschuß der Energie des Amorphen gegenüber der 
des Ejistalls wird aber durch die Polymerisationswärme der 
Flüssigkeit bei ihrer Abkühlung vom Schmelzpunkt aus kompen- 
siert oder übertroffen werden können, dadurch kann, wie beim 
Wasser, die Temperatur des Schnittpunktes beider Energieisobaren 
weit über den absoluten Nullpunkt erhöht werden. 

Tritt die Polymerisation bei der Kristallisation ein, worauf 
eine große Kristallisations wärme deutet, so kann, wie bei den 
Silikaten, der Energieinhalt des Amorphen um mehr als den 
mittleren Betrag der Schmelzwärme den Energieinhalt des Kristalls 
übertreflfen. 

^ Man kann also aus der Lage der Energieisobaren einen 
Schluß auf Polymerisationsvorgänge bei der Kristallisation bezw» 
bei der Unterkühlung der Schmelze ziehen. 



Resultate, betrefrend die Volumenänderungen beim Schmelzen 
auf der Schmelzkurve. 

Über die Abhängigkeit der Volumenänderungen Jv vom 
Druck in Zustandspunkten der Schmelzkurve gibt Fig. 26 und 
über die Abhängigkeit der Jt;- Werte von der Temperatur auf 
der Schmelzkurve gibt Fig. 26 a einen Überblick. Die in Fig. 26 
graphisch dargestellten Volumenänderungen gelten für den auf 
der Abszissenachse aufgetragenen Schmelzdruck in kg pro 1 qcm, 
beim Phosphor, Natrium, Urethan und Äthylenbromid sind die 
Volumenänderungen nicht auf den Schmelzdruck reduziert worden, 

T a m m a n n , Kristallisieren u Schmelzen. 5 



9J00 




Fig. 26 a. 
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weil die hierzu notwendigen Korrektionen AAS nicht bestimmt 
wurden; es gelten hier die Volumenänderungen für einen etwas 
höheren Druck als den Schmelzdruck, der in diesen Fällen auf 
der Abszissenachse aufgetragen wurde. Über die Methode der Be- 
stimmungen und die einzelnen Daten ist auf den speziellen Teil 
zu verweisen. 

Man ersieht, daß die Volumenänderungen Av durchweg 
auf den Schmelzkurven mit steigender Temperatur und steigen- 
dem Druck abnehmen. Die Abnahme der Volumenänderung 

— {dAv I dp) ist gewöhnlich um so größer, je größer die Volumen- 
änderung selbst ist. Hiermit stimmt die Begel, daß mit steigen- 
dem Druck gewöhnlich die Abnahme der Volumenänderung 

— {dAv /dp) kleiner wird, [d^ Av j dp^) also positiv ist. 

Doch gelten beide Segeln nicht ohne Ausnahmen: so ist 
beim Benzophenon Av größer als beim Trimethjlkarbinol, die 
Größen [dAv /dp) haben aber die umgekehrte Größenordnung 
auch von der zweiten Regel, daß d^Avjdp^ positiv ist, gibt es; 
Ausnahmen, beim Dimethyläthylkarbinol tritt ein Wendepunkt auf, 
und beim Urethan ist ein solcher bei Drucken über 1500 kg 
sehr wahrscheinlich. 

Die Abhängigkeit der Jv- Werte auf den Schraelzkurven vom 
Druck unterliegt, wie nicht anders zu erwarten war, keinem all- 
gemein gültigen Gesetze. Aber für die untersuchten Druck- und 
Temperaturintervalle geben die folgenden Formeln die Jv- Werte 
und die Produkte AvT in Abhängigkeit vom Schmelzdruck oder 
der Schmelztemperatur wieder, allerdings mit Abweichungen, welche 
die möglichen Fehler nicht selten etwas überschreiteo. Diese 
Formeln sind: 

(1) log Av = log Avp=,o — ap, 

(2) Av =a-ß{T-T,), 

(3) AvT = A-B{T^T,), 

(4) AvT ==A^-B^p, 

Für sechs Stoffe sind im folgenden die Schmelztemperaturen 
und Schmelzdrucke t und p nebst den Volumenänderungen Av 
zusammengestellt. Neben den Schmelzdrucken findet man die 
DiflFerenzen (1) A und (2) A, die gleich sind den gefundenen Av- 
Werten minus den nach den Formeln (1) und (2) berechneten, ferner 

5* 
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findet man auch die Produkte AvT nebst den Differenzen (3) A 
und (4) A der gefundenen Produkte und der nach den Formeln (3) 
und (4) berechneten Produkte. 

(1) log Jr = log 0,1307 - 0,0001066p 

j. , (2) J r = 0,1307 - 0,00108 (/ - 5,4) 

i5enzol ^g^ AvT=- 36,5 - 0,00550 /> 

(4) AvT= 36,4 - 0,223 (t - 5,4) 

t p Jr-10* (1) J.IO* (2) J.IO* JvT'lO (3) J-IO (4)2^-10 

5,43 1307 865 

10,12 161 1272 - 17 +19 361 +4+8 

20,18 533 1118 +29 - 20 328 - 8 - 3 

29,59 925 1053 +16 +7 319 + 5 4. 9 

42,06 1455 919 +5 +8 290 +5+7 

55,02 2040 770 - 22 253 

66,00 2620 738 +51 +86 250 +21 +21 

77,96 3250 693 + 104 + 165 243 +57 +38 

(1) log Jv = log 0,1458 - 0,0000797p 

NftTihtalin (^^ ^''^ ^'^^^^ "" Ö»^ß88 (t - 80,1) 

JNaphtalin ^^^ ^^^^ 51,5 - 0,00456 p 

(4) JvT^ 51,5 - 0,138 (t - 80,1) 

t p JrlO* (1) JIO* (2) JIO* JvT'lO (3) 2f.l0 (4) ^f-lO 



80,10 





1458 






515 






89,97 


287 


1395 


12 


6 


505 


3 


4 


99,98 


580 


1329 


19 


14 


498 


9 


10 


110,01 


881 


1225 


- 15 


- 27 


469 


- 6 


- 5 


119,92 


1193 


112 


- 9 


- 21 


456 


~5 


- 4 


129,92 


1463 


1107 


- 8 


- 5 


446 


- 2 






138,8 1776 1054 - 2 434 

Dimethyläthylkarbinol 

<1) log J «? = log 0,0455 - 0,0001942 p 

<2) Jv= 0,0455 - 0,000808 {t + 8,5) 

<3) JvT=- 11,41 -0,00308p 1 ^ nr..«« t. . 

<4) JvT= 11,41 - 0,183 it + 8,5) ) ^^ = ^'^^^^ bei p = 

t p Je;. 10* (1) JIO* (2) J-IO* Jt^T-lOO (3) ^f-lOO (4) J-IOO 

-8,45<» 455 1203 

-5,0 180 403 -17 -24 IO8O - 6 3 

0,0 410 891 12 5 1067 52 81 

+ 5,0 660 359 20 13 998 18 104 

10,0 893 307 2 2 869 3 66 
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i p Jr-lO* (1) J.IO* (2) J.IO* J» 7-100 (3)J.100 (4) J-IOO 

15,0 1267 248 - 15 - 22 700 - 51 - 11 

20,0 1595 211 - 12 - 14 618 - 32 - 2 

25,0 2020 182 - 2 - 2 542 23 + 14 

30,0 2490 144-5 436 +62 

(1) log Jt; = log 0,01908 - 0,0000482 /> 
^, V (2) Jv= 0,01908-0,0000766(^-43,9) 

Phosphor (3j ^^^^ ^^^3 -0,000260p 

(4) J«;T= 6,08 - 0,0101 {t - 43,9) 

t p 2fr. 10» (1) J.IO» (2) J.IO» Jt^T.lO« (8) J. 10» (4) ^-10» 



43,9 


1908 






608 






50,0 


220 1862 








602 








70,0 


959 1756 


41 


48 


602 


19 


20 


90,2 


1720 1579 


3 


26 


574 


13 


13 


100,2 


2155 1478 


- 24 





551 









(1) log J» = log 0,0883 - 0,0000567p 
^ , (2) J «; = 0,0888 - 0,000442 (t - 48,1) 

Benzophenon ^3; ^^^^ ^^^^^ -0,00178/ 

(4) JvT= 28,85 - 0,0717 U - 48,1) 



t 


P 


Jtr.lO* 


(1) J.io* 


(2) J.IO* 


Jt^T.lO» 


(3) J.IO» (4) J.IO» 


48,1 





883 






2835 




55,0 


274 


853 


1 





2798 


12 15 


65,0 


657 


802 


- 8 


- 7 


2711 


- 7 - 3 


75,0 


1023 


748 


80 


-22 


2586 


- 67 - 56 


85,0 


1436 


726 


6 


5 


2599 


20 29 



95,0 1877 679 12 2 2499 -2 

(1) log J«; = log 0,0865 - 0,0001717 p 

TrimethylkarbiBol JJ /;= o.'l''' " I'IT ^' "" ''^'^ 
^ (S) JvT= 25,77 - 0,00609 p 

(4) JvT= 25,77 - 0,216 {t - 24,9) 
t p J»-10* (1) J.IO* (2) J.IO* JvT'lO^ (8) J-IO^ (4) J.IO* 



24,9 





865 






2577 






30,0 


158 


818 


6 


- 2 


2478 


- 3 


+ 11 


40,0 


469 


707 


- 12 


- 25 


2213 


- 78 


-38 


50,0 


811 


614 


- 14 


- 30 


1983 


- 100 


- 52 


60,0 


1180 


540 


- 2 


- 15 


1798 


- 61 


- 21 


70,0 


1600 


467 


+ 8 





1602 
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Die experimentellen Daten, auf deren Grundlage die Av- 
Werte abgeleitet wurden, findet man bei den Koordinaten der 
Sehmelzkurven der einzelnen Btofie. Man findet dort auch noch 
vereinzelte Ji;- Werte wie z. B. für p-Xylol, Tetrachlorkohlenstoff, 
Diphenylamin und Phosphoniumchlorid. 

Extrapoliert man mitHilfe der Formeln (1), (2)und (3) die Drucke, 
bei denen Av oder AvT durch den Nullwert gehen würden, so er- 
hält man durchweg zu niedrige Werte für 'p und <, wie die Bestim- 
mungen der Schmel?5temperaturen durch Beobachtung des Fall- 
geräusches eines in der Schmelze fallenden Stabes gezeigt haben. 

Aus den Bestimmungen von Av auf der Schmelzkurve folgt 
ein wichtiges allgemeines Besultat: die Kompressibilität des 
Kristalls ist immer kleiner als die seiner Schmelze; 
dj^xl I dp '> ärv" / dp, Ist die Wärmeausdehnung der Gewichtseinheit 
der Flüssigkeit größer als die des Kristalls, so ist, wenn die 
Volumenänderung Jv auf der Schmelzkurve mit steigender Tem- 
peratur abnimmt, die Kompressibilität der Flüssigkeit größer als 
die des Kristalls. Bezeichnet {dAv/dT) die Änderung von Av 
auf der Schmehkurve, so ist 

[ dTJ " dT dp [dTj* 

d„Aü d„v' d„r" 



2. 



dT dT dT 



dj,Av drjyV djyV" 

dp dp dp 

Gilt nun, wie die Erfahrung für den Druck ^ = 1 kg lehrt, 
die Ungleichung d^v I dT > d^v" j dT und nimmt man an, daß 
diese Ungleichung bei steigendem Druck gültig bleibt, so folgt» 
da {d Av j dT) erfahrungsgemäß negativ und dp j dT positiv ist, 
daß auf der Schmelzkurve dT v I dp > dj ^' I dp ist- 

Um diese wichtige Ungleichung noch weiter zu stützen, wurde 
die isotherme Abhängigkeit der Volumenänderung bei der Kristal- 
lisation des Benzophenous bestimmt. Aus der Tabelle S. 71 ist er- 
sichtlich, daß Av bei konstanter Temperatur mit steigendem Druck 
abnimmt und daß bei konstantem Druck A v mit steigender Tem- 
peratur zunimmt. Führt man diese Kegeln in die Gleichungen (2) 
und (3) ein, so folgen die beiden Ungleichungen 

-dT > -^ "°^ ^^>'-dir' 
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Die isotherme Abhftngigkeit der Voiumenämlerüng beim 
Schmelzen vom Drucic. 

Läßt sich eine Flüssigkeit tief unterkühlen, ohne spontan zu 
kristallisieren, so kann die Volumenänderung beim Schmelzen bei 
konstanter Temperatur in Abhängigkeit vom Druck bestimmt 
werden, indem man die Stellungen eines beweglichen, hermetisch 
schließenden Kolbens bei verschiedenen Drucken bestimmt; das 
eine Mal, während der Stoff vollständig kristallisiert ist, und das 
andere Mal, während der Stoff geschmolzen ist. Die Differenzen 
dieser Kolbenstände bei gleichen Drucken, multipliziert mit dem 
Querschnitt des Kolbens, geben die Volumenänderungen beim 
Schmelzen. Da das Benzophenon in Berührung mit Metallen 
leicht spontan kristallisiert, so wurden 13,80 g desselben untei 
Wasserabschluß im flüssigen Zustande in einem Glasgeßlße in 
den Druckzylinder gebracht. Um den Stoff ohne Vakuolen kri- 
stallisiert zu erhalten, wurde beim Druck von 500 kg kristallisiert 
Zu diesem Zweck war ins flüssige Benzophenon ein Kapillarröhrchen 
mit einem Kristallsplitter von Benzophenon im geschlossenen 
Ende des Böhrchens gebracht, an den das flüssige Benzophenon 
bei der Drucksteigerung gepreßt und so geimpft wurde. In dieser 
Weise wurden für Benzophenon die Jv- Werte bei zwei verschie- 
denen Temperaturen bestimmt. Bei ^ konnten die Bestimmungen 
nicht über 1100 kg ausgedehnt werden, da bei weiterer Druck- 
Steigerung bei drei verschiedenen Versuchen spontane Kristalli- 
sation eintrat. 

Yolumenänderungen des Benzophenons: 

Av ccm pro lg Av ccm pro lg Av ccm pro 1 g 

^ ^ auf der Schmelzkurve bei ^ = 40^ bei ^ = 0^ 

.800 0,0845 0,0788 0,0603 

500. 0,0820 0,0750 0,0560 

800 0,0780 0,0698 0,0518 

1100 0,0740 0,0672 0,0502 

1340 0,0720 0,0622 — 

1640 0,0700 0,0584 — 

1940 0,0682 0,0535 — 

2240 0,0660 0,0500 — 
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Die Abhängigkeit der Sclimelzwärme Bp vom Druck 
und der Temperatur. 

Man kann eine Reihe verschiedener Schmelzwärmen vonein> 
ander unterscheiden, je nachdem der Druck und damit auch die 
Temperatur während der Schmelzung koAStant erhalten werden 
oder sich nach gewissen Gesetzen ändern. Außerdem hat man 
eine Gesamtschmelzwärme bei konstantem Druck während der 
Schmelzung mit Einschluß der bei der Schmelzung geleisteten 
äußeren Arbeit, welche als Schmelzwärme schlechtweg bezeichnet 
wird, von der inneren Schmelzwärme, welche gleich ist jener 
minus der äußeren Arbeit, zu unterscheiden. 

Die folgende elementare Ableitung der Fundamentalformel: 

dT ^ JvT 
dp ■" i?^ 

zeigt deutlich, daß die schlechtweg als Schmelzwärme bezeichnete 
Wärmemenge, die mit B^ bezw. r^ bezeichnet wird, die Schmelz- 
wärme bei konstantem Druck und folglich auch konstanter Tem- 
peratur mit Einschluß der während der Schmelzung geleisteten 
Arbeit bedeutet. E und r sind durch die Gleichung: 

H, = Er^ 
verbunden, wo E ein konstanter Faktor ist, der das Verhältnis 
äquivalenter Arbeits- und Wärmemengen gibt. Dieses Verhältnis 
hängt von der Wahl der Arbeits- und Wärmeeinheit ab, und ist 
för eine Nullpunktsgrammkalorie und die Arbeit bei der Hebung 
von 1 kg um 1 cm gleich 43; E= 43,0, genauer 42,9. 

Zur Ableitung der Fundamentalformel vollzieht man folgen- 
den Kreisprozeß. Anfangs befindet sich die Gewichtseinheit des 
Stoffes als Kristall in einem Punkte der Schmelzkurve {PfT) da- 
rauf wird 1. bei konstantem Druck der Stoff bei T geschmolzen^ 
wobei die Wärmemenge i?^ zugeführt und die Arbeit —pJvpT 
geleistet wird, 2. wird isotherm der Druck um dp unter Arbeits- 
leistung + p{dTv' I dp)dp gesteigert, 3. wird bei konstantem Druck 
p + dp um dT unter Wärmezufuhr CpdT und Arbeitsleistung 
— {p + dp){dj,vldT)dTeTyf&rmt,4:.wiTdheikousta,ntem'DTnckp + dp 
unter Entziehung der Wärmemenge — {Rp + {äB^I dp)dp) und 
Leistung der Arbeit + {p + dp) Avpj^dp,T-irdT kristallisiert, 
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5. isotherm dilatiert — p[dTv" j dp) dp und 6. um c^T abgekühlt 
unter Entziehung der Wärmemenge -- c^dT und Arbeitsleistung 
+ p{d/'ldT)dT. 

Die Summe A der bei diesem Kreisprozeß geleisteten Ar- 
beiten ist: 



(1) 



(2) 



'dn<v' d. 

dT 

Da aber 






dT + p 



dp 



T 
dp J 



— Av p^T + A'Op-'cdp^T Jr dT 



+ 



dj,v' 



dj, r" 



dpV 
~dT 



dp^O, 



d^v" 



dp . 



dT 



80 ist 



dp dp 

A = Avdp. 

Nach dem zweiten Hauptsatz ist die Summe der Arbeiten 
bei einem reversibeln Kreisprozeß gleich der vom Stoff während 
des Überganges in die andere Phase aufgenommenen Wärmemenge 
Q^ multipliziert mit dem Quotienten: die Temperaturänderung 
beim Kreisprozeß dividiert durch die absolute Temperatur, also 



A = 



QpdT 



Die vom Stoff aufgenommene Wärmemenge ist R . infolge- 
ist 

~dp '~ ^p 



M dT 

Avdp = -^ — oder 



Man ersieht also deutlich, daß die Größe R^ in der Funda- 
mentalformel die Wärmemenge bezeichnet, welche der Masseneinheit 
des Stoffes zur Schmelzung unter konstantem Druck zuzufahren 
ist, während der. Stoff eine äußere Arbeit leistet. 



1. Die Abhängigkeit der Schmelzwärme R^ von der 
Temperatur bei konstant erhaltenem Druck. 

um den Quotienten d^R^jdT zu ermitteln, vollzieht man 
bei konstantem beliebigem Druck p den Kreisprozeß von Person 
ohne irgend eine Vernachlässigung. 
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Nach dem ersten Hauptsatze ist bei - eioem Kreisprozeß bei 
konstaut erhaltenem Druck die Summe der zu- und abgeföhrten 
Wärmemengen gleich Null, wenn die Summe der Arbeiten 
Null ist. 

1. Wird die Masseneinheit des Stoffes beim Schmelzpunkt 
{T,p) unter Zufuhr der Schmelzwärme Rp t* wobei die Arbeit 
^pAvpT geleistet wird, geschmolzen, 2. auf T—dT unter 
Wärmeentziehung — GpdT und Arbeitsleistung + p{d^v' j dT)dT 
abgekühlt, 3. wird bei T—dT die Kristallisation eingeleitet, die 
Wärmemenge — -Rj,, r - d r entzogen und die Arbeit + p Avp^ T-d t 
geleistet, und 4. erwärmt man auf T unter Wärmezufuhr GpdT 
und Arbeitsleistung — p [d^ v' JdT) dT 

Die Summe der Arbeiten ist gleich Null. Weil 

(3) ^JvpT+Avp^r^äT+ (^- ^)^^=^' 

so ist auch 

Bp T — Rpi T ^ dT — {G'p — ^p) dT = 

In dieser Gleichung bezeichnen (7p und Cp die spezifischen 
Wärmen des Kristalls und seiner Schmelze in mechanischem Maße. 
Mißt man die Schmelzwärme und die spezifischen Wärmen in 
kalorischem Maß, so ergibt sich: 

(0) ^=4-^'- 



2. Die Abhängigkeit der Schmelzwärme R^ vom Dmok 
bei konstanter Temperatur. 

Zur Ermittelung des Quotienten d^ B j dp vollzieht man einen 
isothermen Kreisprozeß. Die Summe der Wärmemengen und Ar- 
beiten ist bei einem solchen Kreisprozeß gleich Null. Die Massen- 
einheit des Stoffes befinde sich anfangs in einem Zustandspunkte 
(p, T) der Schmelzkurve. Der Druck wird 1. um dp erhöht, wo- 
bei die Wärmemenge — T[d^v j dT)dp -abgeleitet und die Arbeit 
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P {dr «' / dp) dp geleistet wird, dann wird 2. unter Wärmeentziehung 

— JRp + dp und Arbeitsleistung \+ [p + dp) Avpjf.ap. kristallisiert, 
3. TOrd das Kristallisierte dilatiert, wobei die Wärme + T{d v" f dT)dp 
xxjLgefvkhrt und die Arbeit — p[dTv' j dp]dp geleistet wird, und 
schließlich wird unter Wärmezufuhr + R und Arbeitsleistung 

— p ^'v geschmolzen. Die Summe der Wärmemengen und Arbeiten 
beim isothermen Kreisprozeß ist gleich Null. 

Da nun 

<7) -Jv^ + Av,^a, + [-^-ij-)dp = (i, 

«o folgt: 

<^^ dp ^ ^^P ^\dT dT) 



3. Die Ändenmg der Schmelzwärme R^ auf der Schmelzkunre. 

Den Quotienten, der die Abhängigkeit von R bei gleich- 
zeitiger Änderung von T und p in einer Weise, daß dabei die 
Schmelzkurve nicht verlassen wird, gibt, schreibt man in Klammem, 
:ain damit anzudeuten, daß die Änderung von T nicht mehr 
-willkürlich ist, wenn die von p es ist, und umgekehrt. 

^^^ [dT) dT "^ dp [dT) 

und 

CO) (^)-'-i^^'-^m- 

Führt man in eine dieser Gleichungen die partiellen Differen- 
tialquotienten, welche durch die Gleichungen (4) und (8) gegeben 
Bind, ein, so erhält man: 

(U) (i^) - <^, - c; + ^^.{%)-t(^ - %) (^1) 

und 
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Mißt man die Schmelzwärme und die spezifisclie Wärme in 
kalorischem Maß, so ist Ä =43r und C„ = 43ß , und man 
erhält: 

(11.) (Ä) . c; - e;+ 4^ (f,) - ^ (i|: -ij-) (1^) , 

Diese Gleichungen sind mit den von B. Clausius und 
M. Planck abgeleiteten identisch. B. Clausius^) fand: 

wo 

(») .•.e;-ri^(Ä,)..d.-.o;-riy(||) 

und 

Führt man die Gleichungen (14) und (15) in die Gleichung 
(13) ein, so erhält man die Gleichung (IIa). 
M. Planck*) entwickelte die Gleichung: 

(16) (4^) = 4-«';+-^-^fiJ-^> 

Führt man hier die Gleichung (15) und den Wert von r j Jv 
aus (15) ein, so erhält man wieder die Gleichung (12), Die 
Gleichungen (11), (13) und (16) sind also identisch. 

Man kann zu einer der Gleichungen (11), (13) oder (16) 
noch auf anderem Wege gelangen, wobei die Beziehung von B^ 
zur inneren Schmelzwärme, der Differenz J U der inneren Energien 
U' und U" im Flüssigkeits- und Kristallzustande deutlich her- 
vortritt. 

Bezeichnet U den Energieinhalt der Masseneinheit des Stoffes, 
gemessen in mechanischem Maße, so gibt die mechanische Wärme- 
theorie die Gleichungen: 

(17) hUL^G'^p^ und ^''-^- = c;'-ö^ 
^ ^ dT ^ ^ dT dT ^ ^ dT 

und 

*) ClauBias, Die Mechanische Wärmetheorie. S. 130 n. 168, 187d. 
*) Planck, Vorlesungen über Thermodynamik. S. 138, 1897. 
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^ ^ dp ^ dT ^ dp dp ^ dT ^ dp 

ferner ist 

(19) JZ7=Ä^-;?Ji;. 

Aus den Gleichungen (17) folgt: 



= ^.-^;-^(ti^-'i^> 



dT dT 

und differenziert man (19) bei konstantem Druck nach T, so er- 
hält man 

dp/jU _ dpEp ^ dpAv 



und da 

80 folgt 

(20) 

denn 



dT dT ^ dT 



dpU' _ dp U" _ dpAU 



dT dT dT 



(20) ^ = c;-(7;, 



\T \dT dT) 



Aus den Gleichungen (18) folgt: 

VrfT dr; ^ \dp dp) 



d^U' d^U 



dp dp 

und differenziert man (19) bei konstanter Temperatür nach p, so 

erhält man 

d^AU dj, Bp dj, Av 

— — p —y Av. 



dp dp dp 

Verbindet man die beiden letzten Gleichungen und berück- 
sichtigt man, daß 

d^Av /djiv' dj.v''\ 

dp \ dp dp / * 

so folgt: 

^ ^ dp \dT dT I 

Die Gleichungen (20) und (21) sind mit den Gleichungen (4) 
und (8) identisch. Durch Einführung derselben in die Gleichung 
(9) erhält man wieder die Gleichung (11). 
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Die Änderung der Schmelzwärme Bp auf den Schmelzkurven 
in speziellen Fällen. 

Die Größen, welche in die Gleichungen (11) und (12) ein- 
gehen, sind in ihrer Abhängigkeit vom Druck wenig bekannt 
Außerdem sind die Bestimmungen der kleinen Größen Cp und 
dp v' I dT besonders in der Nähe der Schmelzkurve unsicher, in- 
folgedessen können die Gleichungen (11) und (12) nur zu einer 
Schätzung der Änderung der Schmelzwärme auf der Schmelzkurve 
benutzt werden. Um so wichtiger war es, die Größen der Schmelz- 
wärmen direkt bei verschiedenen Temperaturen auf den Schmelz- 
kurven zu bestimmen. Aus diesen Bestimmungen folgen direkte 
Werte von {dR^jd T), die man in einigen Fällen mit den Forde- 
rungen jener Gleichungen vergleichen kann. 

Ebenso wie es für die Änderungen von /tv auf der Schmelz- 
kurve unwahrscheinlich ist, daß dieselben einem allgemein gültigen, 
einfachen Gesetze unterliegen, ist es unwahrscheinlich, daß solche 
Gesetze für die Änderung von R auf der Schmelzkurve existieren. 
Immerhin aber könnten wie dort so auch hier die Änderungen von B^ 
durch einige einfachere Gesetze, wenn auch nur in erster Annäherung, 
und dazu nurfürgewisse Teile der Schmelzkurve wiedergegeben werden. 

Faßt man alles, was bisher über die Änderung von B^ auf 

den Schmelzkurven bekannt geworden ist, zusammen, so ist es 

wahrscheinlich, daß sich die Änderungen von B innerhalb der 

Grenzen zweier Gesetze bewegen, diese Gesetze sind: 

R 
Bp = konst. und -^ = konst. 

Dem Gesetze B^ = konst. würde nach Gleichung (11), da 
dann {dB^ / dT) = ist, die Gleichung: 

entsprechen. Dem Gesetze B^ j T = konst. würde für den Fall, daß: 



Cp — Cp = konst. = -y 



das Gesetz: 



^ p \dT dT I 

entsprechen. 

Auf Grund der bisherigen Erfahrungen über die Änderung 

der Größen, welche nach Gleichung (11) die Änderung der 

Schmelzwärme auf der Schmelzkurve bestimmen, scheint es sehr 
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wenig wahrscheinlich, daß [dB / dT) auf einem größeren Stück 
der Schmelzkurve erhebliche negative Werte haben kann. Denn 
Gp — Cp ist erfahrungsgemäß durchweg positiv beim Druck p = 1 kg. 
Die Abnahme dieser Differenz mit steigendem Druck wird durch 
die Gleichung: 



<^T^p <^T^p 



\dl^ dT^I 



dp dp 

bestimmt; da d}v' jdT^ > dpv" I dT^ zu setzen ist, so wird die 
Differenz Cp — Cp bei konstanter Temperatur mit steigendem Druck 
etwas abnehmen, dagegen bei konstantem Druck mit steigender 
Temperatur etwas zunehmen. Eine Schätzung lehrt, daß bis zu 
Drucken und Temperaturen, bei denen Jv auf der Schmelzkurve 
durch Null gehen würde, die Differenz Cp — Cp ihr Vorzeichen 
nicht gut ändern kann. 

Wie Cp — Cp als eine durchweg positive Größe auf der Schmelz- 
kurve zu betrachten ist, ist es mit Sicherheit auch Jv{dp /dT) oder RJT, 

Es bleibt also nur die negative Größe T{dpV' IdT— d^v" / dT) 
[dpjdT) übrig, welche zu einer Abnahme der Schmelzwärme auf 
der Schmelzkurve fuhren könnte. Zwar wächst [dp I dT) auf der 
Schmelzkurve mit steigender Temperatur stark und geht im Mazi- 
malpunkte dier Schmelzkarve durch + oo zu — 00, dafür wird aber 
auch aller Wahrscheinlichkeit nach die Differenz d v jdT—d v" jdT 
anfanglich bei steigendem Druck schnell abnehmen und, wenn Jv 
durch den Nullwert geht, ebenfalls durch den Nullwert gehen. 

Die Erfahrung hat gelehrt, daß auf den meisten Schmelz- 
kurven von 1 — 2000 kg die Schmelzwärmen sich sehr wenig 
ändern, daß also für diese Stücke der Schmelzkurven die Gleichung 
R = konst. gilt, ferner hat die Erfahrung gezeigt, z. B. beim Benzol 
und Dimethylkarbinol, daß i? bei Drucken über 2000 kg die 
Neigung zum Wachsen hat. Das wäre wohl so zu deuten, daß 
bei höheren Drucken [d^v' f dT — d^v' j dT)dp j dT schneller ab- 
nimmt, als Av [dp I dT) wächst. 



Die ReeuHate der imtirekten Bestimmung der Schmelz- 
wärmen Bp auf der Schmelzicurve. 

Die Werte der indirekt bestimmten Schmelzwärmen findet 
man bei den einzelnen Stoffen, hier sollen die allgemeinen Re- 
sultate hervorgehoben werden. 
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Vor allem wurden erhebliche Abnahmen der Schmelzwärmen 
bei steigendem Druck auf den Schmelzkurven überhaupt nicht 
konstatiert. Beim Naphtalin ergab sich eine plötzliche Abnahme 
der Schmelzwärme r^ von 5 Proz. zwischen 100 <> und 110^, welche 
durch eine ebensolche Abnahme der Jt;- Werte, mit deren Hilfe 
die r^- Werte berechnet wurden, bedingt ist. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, daß diese Abnahme darauf zurückzufahren ist, daß die 
Anfangs- und Enddrucke bei der Kristallisation und Schmelzung 
zu nahe den Schmelzdrucken lagen, und daß dadurch ein Teil des 
Stoffes bei der Kristallisation bei höheren Drucken — über 600 kg — 
flüssig blieb, wodurch Av zm klein ausfallen würde. 

Beim Benzol sind die Schmelzwärmen von 5 — 66^ bis auf 
2 Proz. unveränderlich und wachsen dann mit steigender Tem- 
peratur merklich. 

Beim Phosphor, Dimethyläthylkarbinol , Trimethylkarbinol, 
Äthylenbromid und Urethan sind die Änderungen der Schmelz- 
wärmen für ein Temperaturintervall von gegen 40® im Mittel 
kleiner als 2 Proz. 

Beim Benzophenon und beim p-Xylol wurde ein deutliches 
Ansteigen der Schmelzwärme mit der Temperatur bemerkt; für 
ein Temperaturintervall von 47® steigt beim Benzophenon die 
Schmelzwärme um 8 Proz. und beim p-Xylol um 9 Proz. für 37® 
Temperatursteigerung. 

Es ergibt sich, daß, während die Jv- Werte auf den 
untersuchten Stücken der Schmelzkurven erheblich ab- 
nehmen, die Schmelzwärmen entweder unverändert 
bleiben oder etwas zunehmen« Es lehrt also die direkte Er- 
fahrung, daß die Av- und r -Werte sich auf den Schmelzkurven 
nicht so ändern, daß man ein Becht hat zu vermuten, daß beide 
in einem Punkt der Schmelzkurve durch den Nullwert gehen. 

Für einige Stoffe sind außer der Änderung der Schmelz- 
wärmen noch alle Größen der Gleichung (11) durch direkte Be- 
stimmungen für den Druck |7 = 1 kg bekannt. Es ist aber zu 
beachten, daß in die Gleichung (11) in drei Glieder Größen ein- 
gehen, welche die Beobachtung als Differenzen von Differenzen 
ergibt, es häufen sich also in den Summen die Beobachtungs- 
fehler. Beim Naphtalin und Benzol sind die berechneten {dr^j.dT) 
viel größer als die gefundenen. Berücksichtigt man aber, daß 
sich die Differenzen Cp — Cp nicht auf den Schmelzpunkt beziehen. 



— 81 — 

«ondem dp auf ein Temperaturintervall oberhalb deer Schmelzpunktes 
«nd fS^ auf ein um 20 — 30^ unterhalb des Schmelzpunktes liegen- 
•des Temperaturintervall sich bezieht, so ergibt sich, daß c'p — e, 
^Uer Wahrscheinlichkeit nach bei diesen Stoffen, mit Ausnahme 
•des Benzophenons, zu groß ist. Bei Stoffen, die sich nicht erheb- 
lich unterkühlen lassen, stehen der genauen Bestimmung von 
•Cp — <^' für die Temperatur des Schmelzpunktes nicht überwimdene 
Sindemisse entgegen. Ferner ist zu berücksichtigen, daß dr JdT 
^,gefunden'' aus Bestimmungen für ein weites Druckintervall ab- 
geleitet wurde, während dr^jdT „berechnet** für den Druck 
jo = l kg gilt 



Ho'p-c\) +-^ 


T dpidpv 
"43 dT\dT 


d,v'- 
dT\ 


dr,\ 
[dTiber. 


(dTl^f. 


Benzophenon 0,098 0,073 


0,153 




+ 0,018 


+ 0,020 


jPhosphor 0,025 0,016 


0,023 




+ 0,018 


+ 0,005 


Napbtalin 0,083 0,101 


0,099 




+ 0,085 


± 0,002 


Benzol 0,078 0,109 


0,105 




+ 0,082 


±0,002 



Man hat versucht, noch auf einem anderen Wege die Änderung 
•der Schmelzwärme auf der Schmelzkurve zu bestimmen. Bedeutet 
^t die Oefrierpunktsemiedngung beim Drucke j9, c die Konzen- 
tration der Lösung, A^^ die osmotische Arbeit beim isothermen 
Transport der Gewichtseinheit des Lösungsmittels durch eine semi- 
permeabele Wand unter dem äußeren Druck p in die Lösung 
iron der Konzentration 1, so ist nach van't Hoff unter Berück- 
sichtigung des äußeren Druckes p: 

P P rp 

Aus dieser Gleichung könnte man, wenn für eine Lösung der 
l)estimmten Konzentration c die Gefrierpunktsemiedrigungen Jt^ 
fiir verschiedene Drucke der Schmelzkurve bestimmt würden, die 
Änderung von r auf der Schmelzkurve ableiten. Doch ist hierzu 
zu bemerken, daß erstens die Abhängigkeit von A vom Druck 
l)ekannty iiud zweitens die Konzentration der Lösung c eine be- 
stimmte unveränderliche sein müßte. Bei dem Versuch G. A. Hul- 
letts^) in dieser Richtung ist die erste Frage offen gelassen, 
%ind die zweite Bedingung nicht genügend erfüllt worden; ohne 
Anwendung von Rührvorrichtungen in dem kristallisierenden oder 
schmelzenden Stoff kann man wie beim Drucke p = 1 auch bei 

») a. A. Hullett, Zeitschr. f. phya. Chem. 28, S. 629, 1899. 
Tainmann, Kristallisieren u. Schmelzen. 6 
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höheren Drucken zu keiner scharfen Bestimmung des Verhält 
nisses At :c kommen. Hullett erhielt ein jedenfaUs niciht halt- 
bares Resultat, er fand, daß die Schmelzwärme des Benzols um 
3,5 cal. pro 10®, also um 12 Proz. und die des p-Toküdiiu 
ebenfalls um 2,7 cal. pro 10® auf der Schmelzkurve abnimmt 
Über die Lage der Schmelzkurven von Lösungen verschiedeuer 
Konzentration findet man auf S. 18 u. 19 einige Angaben. 



Die Form der Schmelzkurven. 

1. Sind die Regeln, nach denen sich die Volumenäude- 
rungen und Schmelzwärmen auf den Schmelzkurven mit dem 
Druck oder der Temperatur ändern, bekannt, so wird die 

Gleichung 

dT _ Aü^T 
dp ~" H~' 

integrabel. Für die Schmelzwärme B^ in Zustandspunkten der 
Sehmelzkurve wollen wir in Übereinstimmung mit unseren & 
fahrungen annehmen, daß sie sich auf der Sehmelzkurve nicht 
ändert, daß also 

sind. 

Betreffs der Abhängigkeit der Yolumenändeningen auf der 
Schmelzkurve sind auf Grundlage der mitgeteilte]) Bestimmungen 
verschiedene Kegeln möglich, die Entscheidung darüber, welche 
derselben den Vorzug vor den anderen verdient, ist zum Teil 
nicht möglich. Es scheint wahrscheinlich, daß keine der R^eln 
ausschließliche Gültigkeit besitzt, sondern daß jeder von ihna 
ihr eigenes Intervall, in dem sie den anderen vorzuziehen ist, 
zukommt. Folgende Gesetze für Jv geben mit fast denselben 
prozentischen Abweichungen die Bestimmungen vou Av wieder: 

(la) Av = a-ß{T-T,), 

(2a) JcT=A-B(T'-Tq), 

(3a) AvT= ^1 - B^p. 

^) Wo es nicht aus dem Text hervorgeht, daß sich die Quotienten 
nur auf Zustandspunkte der Schmelzkurven beziehen, werden dieselben, 
um sie als solche zu bezeichnen, eingeklammert 
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Die Koeffizienten a, ß; A, B und A^ und B^ sind, wenn T 
und p sich auf der Schmelzkurve ändern, unveränderlich. Integriert 
man nach Einführung dieser drei Gleichungen in die Clapeyron- 
Clausius'sche Gleichung unter der Voraussetzung, daß 



(^)-<' 



und unter Berücksichtigung, daß wenn j? = 0, T = Tq wird, so 
erhält man die den Gesetzen (la), (2 a) und (3 a) entsprechenden 
Integralgleichungen (Ib), (2 b) und (3 b) 

(2b) p^--§log ^-^f-^«> . 

(3b) T-T,=^p + ^^pK 

Die Gleichung (3 b) ist dieselbe, die der Verfasser als Inter- 
polationsgleichung in der Form T = Tq + ap — bp^ zur Dar- 
stellung der meisten bisher durchmessen en Schmelzkurvenstücke 
angewandt hat, sie gewinnt jetzt noch eine andere Bedeutung. 
In der Form 

^ ^0- R^ P 2R^[ dp )P 

kann sie bei der Behandlung verschiedener Fragen zur Anwen- 
dung kommen. Die Schmelzkurve des Benzols gibt sie in sehr 
befriedigender Weise wieder, wenn die beim Druck jp = 1 kg be- 
stimmten E • und Jv- Werte und der Wert für d{AvT)l dp ein- 
geführt werden, bei den anderen Stoffen ist bei ähnlicher Kon- 
stantenbestimmung der Anschluß an die Erfahrung weniger gut. 
Es folgen fiir sechs untersuchte Schmelzkurven die mit Hilfe der 
Konstanten A^ und J?^, sowie mit Hilfe der Formeln AvT= A^ — B^p 
und der kalorimetrisch bestimmten Schmelzwärmen berechneten 
Konstanten a und &. Neben diesen Werten sind unter a und h „ge- 
funden*', die Konstanten aus den Interpolationsformeln: T ^ Tq = 
ap — hp^ verzeichnet. 

. P Schmelzwärme 

^1 ^1 in g-cal. 

Benzol AvT= 36,5 - 0,00550 p 30,4 

Naphtalin AvT= 51,3 - 0,00456 p 35,6 

6* 
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Ä, B, 




SchmelzwSrme 
in g-cal. 


Phosphor 


AvT^ 6,08 - 0,00026 j» 




5,0 




Dimethyläthylkarbinol 


dvT^ 11,41 -0,00308 p 




12,0 




Benzophenon 


dvT^ 28,35 - 0,00178 p 




23,4 




Trimethylkarbinol 


Jt^T« 25,77 -0,00609 p 




17,6 berechn. 




berechnet gefanden 


bereehnet 


gefundai 




a.lO* a.lO* 


-6.10 


B 


-h,W 


Benzol 


279 283 


%m 




m 


NaphtAlin 


336 351 


lit 




111 


Phosphor 


283 275 


m 




äC 1 


Dimethyläthjlkarbinol 


221 220 


MO 




m 


Benzophenon 


282 276 


iS 




136 


Trimethylkarbinol 


340 340 


411 




m 



Die mittlere Abweichung der Quotienten a „berechoet" mi 
„gefunden'' betragt nur 2 Proz. ihres Wertes, wahrend die der 
kleinen Quotienten h größer ist; immerhin ist auch hier, besondstH 
wenn man vom Na{)htalin, bei dem {d{AvT)ldp) wahrscheinM zu 
groß ausgefallen ist, weil bei der Bestimmung von Aü die Aofang^ 
und Enddrucke zu nahe dem Schmelzdrucke gewählt wurdeD, und 
Vom Benzophenon, bei dem die Voraussetzung, daß [dB fdT)^^ 
ist, nicht eintrifft, absieht, die Übereinstimmung eine genügende. 
Die direkte Bestimmung der Koordinaten der SehmelzkurTen üAfi 
die Berechnung ihrer Koordinaten aus der Schmelzwärme beim 
Druck j? = 1, der Volumenänderung beim selben Druck und der 
Änderung der Volumenänderung auf der Schmelzkurre führen ibo 
zu fest identischen Formeln für den Verlauf der ßchmelzlEurveii 



Die Krümmung der Schmelzkurven. 

Den die Krümmung der Schmelzkurven bestimm enden zwdieo 
Differentialquotienten kann man noch auf anderem Weg^j ohM 
Kenntnis der Integralform der Schmelzkurve, b^rechnea* GdlB 
<lie beiden Regeln 



im- 



MO erhalt man für 
^M^hen Ausdruck. 



und Av = a-ß{T^T^ 
den zweiten Differentialqi^ 



g^J 
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Differenziert man die Gleichung 

AvT 



... ^P 

80 erhält man: 



m- 



djiJv 



(1) 



j rfp" Bp\dpl "^ E,\ dT \dp) ■*" 

I _ ifpy I dpBp ( dT \ ^t^p X 

^ R'p \dT [dp) '^ dp )' 

Ist der Voraussetzung gemäß 

(^^ i"^j - -dT-i-d^j + -rf^ - ^ 

und 

und berücksichtigt man^ daß 

l dT \ \d^ tdp\ dj,Av ] ^ <<pjp /^\ ^r^^ 

Up/ L rfp UW "^ rf^ J dT iUp/ ^P ' 

so folgt 

und in analoger Weise 

Setzt man in Gleichung (4) die für den Schmelzpunkt Tq 
geltenden Werte ein, so erhält man die unter cP Tj dp^ „berechnet" 
verzeichneten Werte, welche mit denen unter (2b), entnommen 
den Interpolationsformeln, zum Teil verzüglich übereinstimmen. 



r, 



^' (4f). ^'« ^' -^^^«' -^ -2bxl0. 

X 10® her. 

Benzol 30,1 0,0283 0,1307 278,4 108 372 396 

Napbtalin 35,6 0,0351 0,1458 358,1 69 223 222 

?%Sbinolh^'^ ^'^^^^ ^^^^^ 2^^'^ ®^ ^^^ ^^^ 

Phosphor 5,04 0,0280 0,0191 316,9 8 67 153 

Schwefel 1 

(ümwandn I ^'^^ ^'^^'^^ ^'^^^^ ^^®'* ^ "^^® "^^^ 

Benzophenon 23,4 0,0276 0,0883 321 44 145 272 

Trimethyl- 



karbinol 



|l7,6 0,0340 0,0865 298 88 789 744 
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Krümmt sich die Gleichgewichtskurve zur Druckachse, oder 
ist dPTjdp^ negativ, so muß, wie aus (4) ersichtlich, [Jv + ßT) 
negativ, also ß oder [d /tv / dT) nega,tiy sein. Diese Beziehungen 
treffen auf allen Schmelzkurven, für die (dAv/dT) bestimmt 
wurde, ein. 

Solange das Gesetz J3^ =» konst gilt, kann man aus der 
Krümmung der Schmelzkurve Schlüsse auf die Größe von 
[dJvIdT) ziehen. Verläuft die Schmelzkurve ein längeres Stück 
geradlinig, ist also dTjdp = konst., eo ist d^T/dp^ = 0, weil 
Av + {dJvldT)T=0 und AvT^ konst. smd. 

Die Erfahrung hat gelehrt, daß alle Schmelzkurven sich zur 
Druckachse krümmen, wenn auch bei einigen Stoffen der die 
Größe der Krümmung bestimmende Wert d^T j dp^ sehr klein ist 

Bei einigen Umwandlungskurven, wie bei der Umwandlungs- 
kurve des Schwefels, bei der einen ümwandlungskurve des Am- 
moniumnitrats und bei zwei Umwandlungskurven des Methylen- 
jodids findet sich dagegen die entgegengesetzte Krümmung, 
d^ Tj dp^ ist positiv, weil hier (Av-\-[dAvjdT)T) einen positiven 
Wert besitzt. Beim Schwefel ist {dJv I dT) = 0, infolgedessen 
läßt sich die ümwandlungskurve des Schwefels durch eine besonders 
einfache Gleichung wiedergeben, worüber beim Schwefel nachzu- 
lesen ist. 



Die adiabattechen DruckkoefYizienten und die Richtung 
der Schmelzkurve. 

Wird der Druck auf einem Stoff plötzlich erhöht, so ändert 
sich die Temperatur des Stoffes. Die Temperaturanderung pro 
Druckeinheit ist der adiabatische Druckkoeffizient, der für den 
Stoff im flüssigen Zustande mit d^T I dp und im kristallisierten 
Zustande mit d^ T' \ dp bezeichnet wird. Sind ^iese Koeffizienten 
fiir verschiedene Drucke bekannt, so ist damit auch die Lage 
der adiabatischen Kurven der Flüssigkeit und des Kristalls ge- 
geben. 

Es entsteht die Frage, wie die adiabatischen Kurven zur 
Schmelzkurve liegen, und was für sekundäre Druckänderungen 
-bei einer plötzlichen adiabatischen Druckänderung auf einem 
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GemeDge von: Müssigkeit und Kristallen, das sich in einem Zu- 
Standspunkte der Schmelzkurve befindet, eintreten werden. 

Schmilzt der Stoff unter Volumen Vergrößerung (4t?. positiv), 
so wird, wenn d^T- /dp und d^T" j dp großer sind als dTjdp 
(die Änderung der Schmelztemperatur pro Druckeinheit), einer 
plötzlichen Drucksteigerung eine schnelle sekundäre Drucksteigerung 
folgen, da dann ein Teil des Kristallisierten unter Volumenver- 
größeruug momentan schmelzen wird, weil die zur Schmelzung 
notwendige Wärme durch die Druckänderung in dem Kristallisierten 
disponibel geworden ist. 

Schmilzt dagegen der Stoff unter Volumenveröiinderung 
[Av negativ), so wird, wenn d^T j dp und d^T" j dp kleiner sind 
als dTjdp, das heißt größere negative Werte als dTjdp habest, 
nach der plötzlichen Druckänderung ein Teil der Flüssigkeit unter 
Volumenzunahme, also unter sekundärer Drucksteigerung^ kristal- 
lisieren, wobei durch die frei werdende Kristallisationswärme die Tem^ 
peratur zu der dem Drucke entsprechenden Schmelztemperatur steigt. 

Bei plötzlichen Druckänderungen bis zu 500 kg im Intervall 
von 1 — 3000 kg wurden plötzliche sekundäre Druckänderungen 
(Zuckungen des Manometerzeigers) in der Richtung der vorher- 
gegangenen plötzlichen Drucksteigerung bei keinem der Stoffe, 
deren Schmelzkurven bestimmt wurden, bemerkt, weder bei Stoffen, 
deren Jt; positiv noch solchen deren Ji; negativ ist. Es hätten solche 
Zuckungen, wie eine Schätzung zeigt, 20 kg betragen müssen, der 
Wahrnehmung also nicht entgehen können, wenn bei einer adia- 
batischen Druckänderung von 500 kg der adiabatische Quotient 
d^T' j dp bei negativem Jt; um 10 Proz. größer als dTjdp und 
bei positivem Av der Quotient d^T' j dp um 10 Proz. kleiner al« 
dTjdp gewesen wäre. 

Die Tatsache, daß die sekundären Druckänderungen nach 
einer plötzlichen Druckänderung imnier in einer Richtung ver- 
laufen» die diesen Änderungen entgegengesetzt ist, lehrt, daß bis 
zu Drucken von 3000 kg 

(1) ^<'" 



wenn Av positiv und 
wenn Av negativ ist. 



dp dp 



d,T d_T 

dp dp ' 
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Diese Beziehungen können auch noch einer anderen Prüfung- 
imterworfen werden, da für den Druck p ^ 1 kg die Ausdeh- 
nungen pro Gewichtseinheit, die spezifiBchen Wärmen, sowie die- 
Werte Avjr bei einigen Stoffen direkt bestimmt sind. 

Bekanntlich gelten die Gleichungen: 

In folgender Tabelle findet man die Werte 
^._Li^ und -i^^ 



Tp c; dT c; dT 

fiir einige Stoffe verzeichnet. Man ersieht, daß fast ohne Aus- 
nahme gilt: 

Av ^ \ dpV' ^ 1 dpV" .. . 

(3) -7;>Y,TT>Tr^'r^""'^"'^ 

und 

woraus dann folgt 

(5) 
und 



(5) jJ'>^>^fiir J„ + 

^ ' dp '^ dp dp 



Nur beim Kalium findet man eine Ausnahme, welche aber 
durch einen Fehler in der Bestimmung der spezifischen Wärme 
bedingt sein kann, und beim Jodsilber sind alle Werte unsicher,, 
da dieselben auf Grundlage der Beobachtungen von Bodwell ab- 
geleitet sind, derselbe aber nicht kubische, sondern lineare Aus- 
dehnungskoeffizienten bestimmt hat. 

Gelten die Beziehungen (5) und (6), so werden die sekun- 
dären Druckänderungen nach plötzlichen Druckänderungen im Ge- 
menge von Kristallen und ihrer Schmelze, das sich anfangs in einend 
Zustandspunkt der Schmelzkurve befand, mit einer Geschwindig- 
keit verlaufen, die wesentlich von der Geschwindigkeit des Wärme- 
flusses aus der Mischung von Kristallen und ihrer Schmelze ab- 
hängt, und der Druck wird bei konstanter Badtemperatur durch 
Kristallisation (5) respektive durch Schmelzung (6) auf die 
Schmelzkurve hin sinken. 
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Nähert man sich dem Maximum der Schmelzkurve, bo wird 
schließlich im Mazimimi dTjdp ^ 0, und da die adiabatischen 
Druckkoeffizienten, wenn Av positiv ist, durchweg positiv sind, 
so muß auf dem steigenden Stück der Schmelzknrve zwischen 
3000 kg und dem Druck des maximalen Schmelzpunktes in ge* 
^ssen Zustandspunkten der Schmelzkurve zuerst d^T j dp und 
dann d^T" j dp gleich dTjdp werden, in diesen beiden Zustands* 
punkten gelten die Gleichungen: 

(7) ^ « 41: und %^ = ^ 

^ ' dp dp dp dp 

oder 



(8) 



dT 

/ 

Cp 



Av j 

= — und 



dT 






Oberhalb der Druqke, für die diese Gleichungen gelten, bis 
zum maximalen Schmelzpunkt gilt dann die Beziehung 



d.r 
dp 



d,T' 



> 



dT 



dp dp 

In diesem Druckintervall müssen schnelle sekundäre Druckänderungen, 
die mit den adiabatischen Druckänderungen gleichgerichtet sind. 





Av 


1 dpv' 


1 dj,v" 


Av 




^P 


c'p dT 


d'p d T 


Benzol 


0,00425 


0,00307 


0,00241 


0,1304 


Naphtalin 


0,00419 


0,00174 


0,00104 


0,1454 


Benzophenon 


0,00377 


0,00208 


6,00063 


0,0883 


Paratoluidin 


0,00223 


0,00107 


0,00083 


0,087 


Phosphor 


0,00380 


0,00145 


0,00117 


0,019 


ff-Nitronaphtalin 


0,00356 


0,00127 


0,00076 


0,090 


Kalium 


0,00185 


0,00144 


0,0166 


0,029 


Zinn 


0,000275 


0,000245. 


0,000167 


0,0039 


Blei 


0,00055 


0,000281 
von UeineiQ ^ 


0,000244 


0,0030 


Wasser 


-0,00126 


zu großen + mit 

steigendem 

Druck 


+ 0,00034 


-0,108 


Jodsilber, Um- ) 
Wandlung j 








-0,00021? 


+ 0,00023? 


-0,000031? 


-0,0014? 


Ammoninmnitrat 










Umwandltmgs- 1 32^ 
punkte J 850 


+0,0070 


0,00027 


0,00023 


+ 0,019 


-0,0026 


0,00028 


0,00033 


-0,0085 
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eintreten. Da aber hier A v kleine Werte hat, während die Werte 
von Vp erheblich sind, so können diese sekundären Änderungen 
nur unerhebliche Werte besitzen. 

Man hätte hier eine Ausnahme von der allgemeinen Regel, 
daß jeder Änderung eines Parameters, der den Zustand des Sto^s 
bestimmt, eine Änderung dieses Parameters im entgegengesetzten 
Sinne folgt Die allgemeine Regel ist ohne Einsohränkung gültigi 
wenn der Parameter so geändert wird, daß das Gleichgewicht 
nicht gestört wird. 



Die Koordinaten des maximalen Sclimelzpunictes. 

Die bis zu Drucken von 3000 kg» durohmessenen Stücke der 
Schmelzkurven lassen sich fast alle mit genügender Annäherung 
durch Formeln der Form tp = t^^o + ap — bp^ darstellen; aus 
diesen Formeln folgt für die Koordinaten des maximalen Schmelz- 
punktes ^max. = a 1 2b, und nach Einfuhrung des Wertes Pjomt. ^ 
die Formel folgt auch die Temperatur des maximalen Schmelz- 
punktes <max- 

Es entsteht aber die Frage, ob jene Extrapolatio^ auch be- 
rechtigt ist? 

Wenn JvT = A^ — B^P ist, wenn also die Volumenänderuog 
bei der Schmelzung in Zustandspunkten der Schmelzkurve multi- 
pliziert mit der absoluten Temperatur des Züstandspunktes pro- 
portional dem steigenden Schmelzdruck abnimmt, während die 
Schmelzwärme B auf der Schmelzkurve konstant ist, so ist das 
Integral der Gleichung: dT/dp = JvTj E^ 



oder 



T,-T, = o==^p-^^p' 






Galten jene beiden Gesetze für die Änderungen von B^ ""^ 
A V auf der Schmelzkurve ganz allgemein, so ist die ExtrapoWwB 
mit Hilfe der Formel <j, = *p = o + oj» — ip*, welche dwm «»« 
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rationell begründete wäre, vollkommen berechtigt und die extra- 
polierten Werte wurden mit großer Annäherung richtig sein. 

Nun sind aber jene beiden Gesetze nur bis gegen 2500 kg 
geprüft worden. B^m Benzol, bei dem sich die Messungen 
von A V bis zu 3270 kg auf der Schmelzkurve erstrecken, ergab 
-sich, daß zwischen 2000 — 3000 kg {AvT) mit steigendem Druck 
auf der Sehmelzkurve bedeutend langsamer abnimmt als bis zu 
2000 kg. Diese Verlangsamung der Abnahme von [A v T) war 
beim Phosphoniumchlorid schon im Druckintervall von 50 bis 
1200 kg deutKch merkbar. Auf einer graphischen Darstellung 
der Produkte {AvT) ersieht man, daß ganz allgemein {AvT) 
sich nicht durch gerade Linien in Abhängigkeit vom Druck 
darstellen läßt, sondern daß mit steigendem Druck im all- 
gemeinen die Abnahme von {A v T) kleiner wird. Infolgedessen 
ist die Extrapolation der Koordinaten des maximalen Schmelz- 
punktes aus dem Verlauf der Schmelzkurven von bis 3000 kg 
aller Wahrscheinlichkeit nach nicht zulässig; denn der lang- 
sameren Abnahme von {AvT) bei höheren Drucken würden in den 
Formeln für {AvT) und T^— Tp ^o noch fernere Glieder ent- 
sprechen, wodurch der Druck, bei dem {AvT) durch den Null- 
wert geht, und die Temperatur des maximalen Schmelzpunktes 
erhöht werden würden. 

Zur Realisierung des maximalen Schmelzpunktes bieten sich 
zwei Wege: 1. Wäre nach Stoffen zu suchen, bei denen der maxi- 
male Schmelzpunkt bei möglichst niedrigen Drucken liegt Diesen 
Weg verfolgend, wurden bisher für ungefähr 40 Stoffe die Koordi- 
naten der Schmelzkurven von 1 bis 3000 kg festgestellt. Nach 
dem Verlauf dieser Kurvenstücke zu urteilen, liegt aber der maxi- 
male Schmelzpunkt bei keinem der untersuchten Stoffe unterhalb 
5000 kg. Berücksichtigt man femer, daß durch die langsamere 
Abnahme von Av oberhalb 2500 kg die Lage des Maximums 
gegen die des extrapolierten zu noch höheren Drucken verschoben 
wird, so muß man gestehen, daß bisher fär das zu erreichende 
Ziel keiner der untersuchten Stoffe sich als geeignet erwiesen 
hat. Nur bei einem Stoff, dem Glaubersalz, ist die Volumen- 
' Vergrößerung beim Schmelzen so gering, daß auf seiner Schmelzkurve 
der maximale Schmelzpunkt realisiert iiverden konnte. Es wurde 
gezeigt, daß das Glaubersalz bei höheren Drucken unter Kon- 
traktion schmilzt, und daß bei 2000 — 3000 kg die Schmelzpunkte 
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tiefer liegen als beim Druck von 1 kg. 2. Müßte man die 8chmelz- 
knrven zu möglichst hohen Druck hin zu verfolgen suchen, wo- 
bei man die Realisierung des maximalen Schmelzpunktes und die 
Frage, ob bei höheren Drucken die Schmelzkurven doch nicht 
steiler verlaufen [dTldp größer ist) als man aus ihrem Verlauf 
bis 3000 kg zu erwarten berechtigt ist, im Auge zu behalten hB,% 
Das Ende dieses Weges ist nicht sicher zu bestimmen, doch darf 
man wohl kaum hoffen, Drucke von 10000 kg pro 1 qcm erheb- 
lich zu überschreiten. 

Aus den Resultaten folgender Untersuchung ergibt sich aber, 
daß man auch bei diesem Drucke die maximalen Schmelzpunkte 
nur weniger Stoffe überschreiten würde. Die weitere Verfolgung , 
der Schmelzkurven wird erschwert durch den Mangel eines ge- ^ 
nügend druckfesten Materials zur Konstruktion von Crefassen 
Über einen Versuch, zu höheren Drucken weiter vorzudringen, wird , 
im folgenden berichtet werden. j 



Das Verfahren und der Apparat 

Benutzt man die große diskontinuierliche Änderung in der 
inneren Reibung des Stoffes beim Übergang aus dem kristalli- 
sierten in den flüssigen Zustand, so kann man mit sehr an- 
fachen Hilfsmitteln den Schmelzpunkt eines Stoffes durch Drack- 
erhöhung über die bisher erreichten Schmelzpunkte hinaus erhoben, 
indem man über Schmelzen bezw. Kristallisieren aus dem Fall- 
geräusch eines Platinstiftes im flüssigen Stoff urteilt. Diese Me- 
thode ist schon früher von Mousson (Pogg. Ann. S. 105, 1858), 
wenn auch nicht in systematischer Weise angewandt worden. 

Ist der Stoff kristallisiert, so wird der Platinstift in dem- 
selben unbeweglich sein, schmilzt er, so wird der Stift beweglicbi 
beim Umkippen des Stahlzylinders, in dem sich der Stoff ^ 
findet, wird er fallen und beim Aufschlagen auf den Boden i^ , 
Zylinders ein Geräusch hervorbringen, wolohes maß^iM^ ^ j 
Zylinders und sogar außerhalb des Bades, in #ii ,ji]Rd||f|P^ J 
sich befindet, deutlich wahrgenommen werden v-«^ **fc*..jft -drs.. i 

Bei Anwendung dieses Verfahrens . 
Klippe zu hüten. Mit steigendem ~ 
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keilen die innere Reibung zu, infolgedessen mrd man bei ge- 
nügender Drucksteigerung wohl bei allen Flüssigkeiten zum Ver- 
schwinden des Fallgeräusches kommen, weil der Stifit schließlich 
so langsam fallen wird, daß der von ihm auf die Zjlinderwand 
ausgeübte Stoß zu schwach ist, um ein genügend starkes Geräusch 
hervorzubringen. In Fig. 27 stellt die Kurve ab die Schmelz- 
kurve dar, während die Kurve cd eine Kurve, 
■auf der die Viskosität sich nicht ändert, dar- 
lätellen möge. Auf der Kurve od nei der Wert 
der Viskosität so groß, daß das Fallen des 
Stilles in der Flüssigkeit gerade noch zu hören 
ist. Man konnte dann von der Schmelzkurve a b 
im Schnittpunkte der beiden Kurven auf 
Kurve cd abgelenkt werden. Doch ändert in Fig 27. 

-der Nähe von cd die Viskosität sich konti- 
nuierlich, beim Überschreiten von a b aber diskontinuierlich, infolge- 
dessen würde, wenn man sich der Kurve cd nähert, die Fall- 
geschwindigkeit verkleinert und das Fallgeräusch allmählich un- 
deutlich werden. Es wurde dieses „Undeutlichwerden" nur beim 
Xalium beobachtet, bei den übrigen Stoffen wurde nur ein 
deutliches Fallgeräusch, welches allerdings mit steigendem Druck 
-etwas schwächer wurde, beobachtet. 

Der Hauptgrund aber, welcher daßir spricht, daß die notierten 
Temperaturen wirkliche Schmelztemperaturen sind, ist folgender. 
JSei der Erwärmung trat immer das Fallgeräusch bei einer be- 
istimmten Temperatur, die bis auf ± 1^ genau bestimmt werden 
konnte, ein; damit der Stift aber seine Beweglichkeit verlor, 
mußte gewöhnlich um 2 — 20^ unter jene Temperatur abgekühlt 
werden, dann trat bei recht wechselnder Unterkühlung ganz un- 
irermittelt durch undeutliche Übergänge das Verschwinden des 
Fallgeräusches ein. Würde man sich auf einer Kurve gleicher 
Viskosität bewegen, so wäre die Nichtkoinzidenz der Tem- 
peraturen des Eintritts und des Schweigens des Fallgeräusches 
ganz unverständlich. Bewegt man sidi auf einer Schmelzkurve, 
so sind die beobachteten Erscheinungen vorauszusehen, da sich 
Xristalle nicht überhitzen, Flüssigkeiten aber gewöhnlich unter- 
kühlen lassen. 

Fig. 28 gibt einen Längsschnitt durch den zu diesen Ver- 
suchen benutzten Stahlzylinder in ^/^^ natürlicher Größe. Der 
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Fig. 28. 



Stahlzylinder von 40 cm Länge und einem äußeren Durchmesser 
von 10 cm ist zentral ausgebohrt. Der Durchmesser der zylindri- 
schen Bohrung beträgt zwischen a und b 3 mm, zwischen c und d 
5 mm und zwischen d und e 10 mm. Von c nach 
a hin verengert sich die Bohrung konisch für die 
Länge von 10 mm von 5 mm bis zu 3 mm Durch- 
messer. 

In die Bohrung edc paßt genau ein Einsatz 
von Hartstahl, in dessen oberen Teil ein Gewiode 
eingeschnitten ist, um den Einsatz mittels eines dicken 
Stahldrahtes vor dem Versuch einfuhren und oach 
dem Versuch mittels der durchbohrten Druckschraube 
herausziehen zu können. 

Um den Zylinder zum Versuch herzurichten, 
wird der zu untersuchende Stoff in flüssigem Zustand 
in die Bohrung bis d gefüllt und der Falistift, ein 
Platindraht vom Durchmesser 2 mm, der Lange 
150 mm und dem Gewicht 10 g, welcher an beiden 
Enden mit Stahlknöpfen versehen ist, eingeführt Darauf wird 
in cd ein genau passender Ebonitzylinder von 10 — 15 mm Länge 
eingeführt und mit dem Hartstahleinsatz nach unten gedr&ckt, 
bis das Ende des Einsatzes in die Bohrung bei d eintrifft. 

Durch einen anschraubbaren Eisengurt mit zwei Achsen 
kann der Stahlzy linder auf zwei Lagern in einem parallelepipedi- 
sehen Bade im indifferenten Gleichgewichte plaziert werden 
und durch Ziehen an einer Schnur, die am Schraubenkopf 
befestigt ist, fast geräuschlos umgekippt werden. Zur Druck- 
steigerung wird der Stahlzylinder in ein Stativ, in das der sechs- 
eckige Kopf des Stahlzylinders genau paßt, gesteUt und durch 
Drehen der Druckschraube der Ebonitzylinder niedergepreßt^ 
Beim Umkippen des Zylinders im Bade hört man das durch 
Anschlag des Fallstifbes auf den Ebonitzylinder hervorgebrarf**® 
Geräusch besonders deutlich, wenn man das Ohr -an die Badwa^^ 
hält. Bei höheren Temperaturen wurde zum Schutze des Oh^^ 
ein Brettchen an der Badwand befestigt. 

Bei den folgenden Versuchen war zur Messung der Dra^^ 
beim Schmelzen keine Vorkehrung getroffen. Die Drucke kön:*^^ 
bis 3000 kg nach den bekannten Koordinaten der Schia^* 
kurven bestimmt und bei höheren Drucken nur nach den W * 
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Schiebungen des Ebonitzylinders geschätzt werden. Doch wäre es 
wohl möglich, auch in diesem einfachen Apparate eine Vor- 
kehrung zur Druckmessung anzubringen; man könnte den elek- 
trischen Widerstand eines isoliert ins Innere des Zylinders ge- 
führten Drahtes messen. 



Die Eesultate. 

In den folgenden Tabellen sind die Temperaturen, bei denen 
bei steigender Temperatur das Fallgerausch beim umkippen des 
Zylinders eintrat, angegebeu. Diese Temperaturen sind die Mittel 
zweier Temperaturen, einer niederen, bei der kein Fallgeräusch, 
und einer höheren, bei der das Fallgeräusch deutlich wahr- 
genommen wurde; die Abweichungen beider Temperaturen vom 
Mittel sind diesen beigefügt. Neben diesen Temperaturen 
sind die Inkremente der Schmelzpunkte fiir gleiche Volumen- 
verkleinerungen, gleiche Drehungen der Druckschraube und die 
Unterkühlungen, um welche die Badtemperatur von jener Mittel- 
temperatur an bis zum Schweigen des Fallgeräusehes erniedrigt 
werden mußte, verzeichnet. Die Feststelluug der Temperatur, b^i 
der das Fallgerausch eintrat, wurde gewöhulich wiederholt, um das 
zweite Mal engere Grenzen zu erhalten. Die Dauer solch einer 
Doppelbestimmung betrug 1 Stunde. Am anderen Tage wurde 
die letzte Bestimmung, ohne die Stellung der Druckschraube 
zu ändern, wiederholt. 

Dimethylftthylkarbinol, Schmelzp. bei p = 1 kg — 8,5° 





Eintritt des 


A t pro 0,5 


Unter- 


tiungen 


Fallgcräasches 


Drehung 
5,3 


kühlungen 


3 


23,80 ±0,5 


4,7 


2,3« 


0,5 


28,0 ± 0,2 


' 5,7 


1,5 


0,5 


33,7 ± 1,2 


5,3 


2,0 . 


0,5 


39,0 ±0,5 


4,4 


1,8- 


0,5 


43,4 ±0,4 




1,4 



Drehungen 


Eintritt des 


J t pro 0,5 


Unter- 








Fallgerfiusches 




Drehung . kühlungen 




— 




48,4 ± 0,4 




4,4 


: — - 




0,5 




47,8 ± 0,4 




2,8 


3,1 




0,5 




50,6 ± 0,6 






2,* 




— 




50,2 ± 0,6 




3,2 


— 




0,5 




53,4 ± 0,4 




3,6 


3.* 




0,5 




57,0 ± Ö,5 




3,0 


6,0 




0,5 




60,0 ± 0,3 




-2,6. 


8,0 




-0,5 




57,4 ± 0,4 




-1,9 


— 




-0,5 




55,5 ± 0,3 






— 


Der 


Druckstift t 

Schmelz- 
temperatui 


lus Hartstahl war am 


Druckende aufgeplatzt. 

Luf Schmelz- Druck- 
elz- druck steigerungpro 
extrapoliert 1 Drehung 


Drehunge 


. . Druck f 
rl Drehung ^^^ 




- 


- 8,5 


10,6 


1 


I 


630 


3 


+ 23,3 




1900 


— 




0,5 




28,2[ 


10,4 


2350 


'—' 


900 
15Ö0 


0,5 




33,7 




3100 


— 




0,5 




39,0) 


9,7 


4000 


I 


1800 


0,5 




43,4 
47,8 ' 
50,6 
58,4 
57,OJ 






— 


— 


0,5 




7,2 


— 


6000 


— 


0,5 








— 


— 


0,5 




6,4 


— 


8000 


— 


0,5 




6,0 


_ 


— 


— 


0,5 




60,0 






10000 


— 



Extrapoliert man aus dem Verlauf der Schmelzkurve, die 
bis zu 4000 kg bestimmt wurde, mit Hilfe der Interpolationsformel 
^ = — 8,54 + 0,02205i? — 0,00000260;?* den Druck des maximalen 
Schmelzpunktes, so findet man diesen Druck zu 4250 kg; extra- 
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poliert man aus den Volumenänderungen auf der Schmelzkurve, 
die bis 30^ und 2500 kg bestimmt wurden, mittels der Formel 
Jv == 0,0455—0,000850 [t + 8,5) die Temperatur, bei der auf der 
Schmelzkurve Jt; =» wird, so findet man die Temperatur 44,5^. 
Der neue Versuch lehrt, daß über 4000 kg die Schmelzkurve sich 
«rlieblich schwächer krümmt als unter 4000 kg, infolgedessen liegt 
der maximale Schmelzpunkt bei einer Temperatur über 60° und 
bei einem Druck über 10000 kg. 

Trimetbylkarbinol, Schmelzpunkt bei p » 1 kg 24,9^ 





Eintritt des 


' Jt pro 


Unter- 


Schmelz- 


lungen 


Fallger&usches 


1 Drehung 


kühlungen 


druck 


2,0 


55,7 ± 0,7 


15,4 


4,0 <• 


1020 


1,0 


63,0 db 1,0 


7,3 


5,8 


1300 


— 


70,1 ± 0,1 


— 


4,5 


1600 


1,0 


92,7 ± 6,3 


25,2 


— 


2960 


"^ 


94,9 ± 0,9 


— 


^^ 


extrapoliert 


0,5 


109,2 ± 0,7 


28,6 


— 


3640 


0,5 


121,2 ± 2,2 


24,0 


23,4 


4320 


0,25 


123,2 ± 1,2 


8,0 


— 


— 


0,25 


126,3 ± 2,3 


12,4 


4,3 


5000 


0,25 


126,0 ± 1,0 


— 


4,5 


— 



Die Erhöhung des Schmelzpunktes trat hier nach einer 
Drehung der Druckschraube nicht so regelmäßig wie beim Di- 
methjläthylkarbinol ein; so mußten zur Steigerung von 63,0° auf 
70,1° zwei Drehungen ausgeführt werden. Beim Zurückdrehen 
der Druckschraube, also bei beabsichtigter Druckemiedrigung, fiel 
die Schmelztemperatur nicht, weil der Ebonitzylinder sich ver- 
klemmt hatte; ein sehr starkes Fallen trat erst ein, nachdem die 
Druckschraube so weit zurückgedreht war, bis sie nicht mehr auf 
den Hartstahleinsatz drückte. Aus der Formel fiir den Verlauf der 
Schmelzkurve bis 3000 kg t = 24,9 + 0,03436p- 0,000 003 72;?* 
extrapoliert sich der Druck des maximalen Schmelzpunktes zu 
4620 kg tjasx. = 104,5. Aus den Änderungen von Jv auf der 
Schmelzkurve würde, wenn Jv sich geradlinig mit der Temperatur, 
wie von 30 — 70° änderte, die Temperatur, bei der Jv durch den 
Nullwert geht, zu 124,0° folgen. Die neuen Versuche zeigen, 

Tarn mann, Kristallisieren n. Schmelzen. 7 



— 98 — 

daß der maximale Schmelzpunkt oberhalb 126,3^ und 5000 kg 
zu suchen ist 



Uretban, Scbmelzpankt bei p » 1 kg 48,1 



Eintritt des Jtpro 0,5 Unter- 
Drehungen. FaUgeräusches Drehung ktthlungen 

69,7 ±0,3 ^^ 2,0« 

0,5 74,6 ± 0,4 ' 4,6 

0,5 79,7 ± 0,3 ' 8,7 

5 
0,5 84,7 ± 0,3 ' 10,3 

Der Schmelzdruck bei 69,7^ ergibt sich aus den Bestimmungen 
der Koordinaten der Schmelzkurve zu 3120 und dpfdT zu 192kg. 
Mit diesem Werte von dpjdT würde sich für 84,7^ ein Schmelz- 
druck von mindestens 6000 kg ergeben. 

Orthokresol, SchmebEpnnkt p ■> 1 kg 22,5^ 

Eintritt des A t pro Unter- 

Drehungen Fallgeräusches 1 Drehung kühlungen 

61,7 ± 1,3 33,7« 

19 8 
1,0 81,5 ± SLb ' 10,5 

20,0 
0,6 91,5 ±0,5 ^^^ 4,0 

0,25 97,2 ± 0,7 ' 83,0 

Bei 61,7^ betragt der Schmelzdruck 2240 kg. Mit dpjdT 
= 120 kg zwischen 2500—3100 kg erhält man für 97,2® einen 
Schmelzdruck von mindestens 6500 kg. 

Natrium, Schmelzpunkt bei j9 = 1 kg 97,4^ 

A t pro 0,5 Unter- 
Drehung kühlungen 



1 ^ 


Eintritt des 


ehonge 


° Fallgeräusches 




102,3 ± 0,5 


0,5 


104,9 ± 0,9 


0,5 


118,9 ± 1,4 


0,5 


117,5 ± 1,2 


0,5 


124,8 db 0,8 


0,5 


128,6 ± 1,2 


0,5 


132,5 ± 0,3 



2,6 
9,0 
3,6 
7,8 
3,8 
8,9 



10 

15 
6 
11 
11 
12 
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Der Temperatur 120® entspricht der Schmelzdruck 3000 kg, 
mit c?^/dT= 134 kg würde sich der Schmelzdruck bei 132,5° 
zu 4700 kg ergeben. 

Kalium, Scbmelzpunkt bei p = 1 kg 59,7 ^ 

Eintritt des ' Jt pro 0,5 Unter- 
Drehungen Fallgeräusches Drehung kühlungen 





61,7 ± 0,7 


6,3 
5 7 


3 


0,5 


68,0 ± 1,0 


5 


0,5 


73,7 ± 1,8 


6 2 


5 


0,5 


79,9 ± 0,1 


7 ft 


6 


0,5 


87,7 ± 0,3 


8 1 


3 


0,5 


95,8 ± 0,6 


12,9 


6 


0,5 


108,7 ± 0,7 


12 


0,5 


bis 138,5» nicht 
hörbar 







Der Temperatur 100° entspricht der Schmelzdruck 3340 kg, 
in diesem Zustandspunkte ist das geschmolzene Kalium wahr- 
scheinlich etwas dünnflüssiger als Maschinenöl bei ^ = 1 kg und 15 ^. 

Überblickt man die Inkremente der Schmelztemperaturen für 
gleiche Volumenverkleinerungen, so bemerkt man, daß diese In- 
kremente beim Dimethjläthjlkarbinol mit steigendem Druck ab- 
nehmen, bei ürethan und Orthokresol sind sie konstant, beim 
Natrium und Trimethylkarbinol sind sie zu unregelmäßig, um aus 
ihnen weitere Schlüsse zu ziehen. 

Preßt man in einem Stahlgefäß zwischen 1000— COOO kg 
gleiche Flüssigkeitsmengen, so steigen die Druckzunahmen für 
gleiche Flüssigkeitsmengen mit steigendem Druck. Daraus folgt, 
daßy wenn bei der Senkung der Ebonitzylinder beim Drehen der 
Druckschraube keine Flüssigkeitsverluste stattfanden, der gleichen 
Verminderung des Volumens Druckinkremente entsprechen, die 
mit steigendem Druck wachsen. Demnach würden sich beim 
Dimethyläthylkarbinol und auch beim Urethan und Orthokresol 
die Schmelzkurven auch oberhalb 3000 kg zur Druckachse hin 
krümmen 9 cP Tjdp^ würde auch hier, wie unterhalb 3000 kg, 
negativ sein. 

Nur beim Kalium ist bei den höchsten Drucken ein An- 
wachsen des Inkrementes bemerkbar, aber die Beobachtungen 

7* 
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machen es sehr wahrscheinlich, daß das flüssige Kalium bei der 
Zustandsänderung auf der Schmelzkurve so zähe wird, daß der 
Platin Stift zu langsam f^llt, um ein wahrnehmbares Fallgerauscli 
hervorzubringen. Bei 87,7® ist das Fallgeräusch schwächer als 
bei niedrigeren Temperaturen, bei 95,8® undeutlich, bei 108,7" 
noch undeutlicher und bei weiterer Volumenverkleinerung bis zu 
133,5® nicht wahrnehmbar. 

Betreffs der Temperaturintervalle der Unterkühlungen be- 
merkt man, daß dieselben beim Kalium und Natrium ziemlich 
konstant, beim Trimethjlkarbinol und Orthokresol sehr wechselnd 
fiind und daß dieselben beim Dimethjläthylkarbinol mit steigendem 
Druck zunehmen. Zur Bestimmung der Abhängigkeit des Grades 
der Stabilität unterkühlter Flüssigkeiten vom Druck und der 
Temperatur eignet sich dieses Verfahren wenig, weil die Resultate 
desselben durch den Zufall getrübt werden können. Näheres 
hierüber findet man im Kapitel über das spontane Kristallisations- 
vermögen. 

Die Resultate dieser Untersuchung stehen mit den Resultaten 
•der Feststellung des Verlaufes der Schmelzkurven unter 3000 kg 
nicht in Widerspruch. Es hat sich nur ergeben, was audi 
schon zum Teil bei einigen Stoffen unter 3000 kg ' hervortrat, daß 
mit steigendem Druck die Krümmung der Schmelzkurve abnimmt, 
oder daß die Interpolationsformeln < — /^ = aj? — hp* den Verlauf 
der Schmelzkurven nur bis gegen 3000 kg wiedergeben. 



Zur Systematik polymorpher Kristallarten. 

Durch die Arbeiten O. Lehmanns, Le Chateliers und des 
Verfassers ist erwiesen, daß der Polymorphismus eine weitverbreitete 
Eigenschaft der Stoffe ist. Fast alle eingehend untersuchten Stoff» 
kristallisieren in zwei oder mehreren Kristallarten , die identisch 
Schmelzen geben. 

O. Lehmann hat eine Systematik der polymorphen KristaU- 
arten aufgestellt, der die Reversibilität der Umwandlung döf 
Kristallarten zu Grunde liegt. Enantiotrop nennt O. Lehmann 



— 101 — 

Kristalle desselben Stoffes, die sich in gewissen Zustandspunkten 
bei kleinen Temperatur- oder Druckänderungen ineinander um- 
wandeln lassen. Als monotrop bezeichnet er Kristalle, von denen 
bei Temperatur- oder Druckänderungen nur eine Kristallart in die 
andere übergehen kann, während aus der letzteren, der stabileren 
KristaUart die weniger stabile nur nach Schmelzung der stabileren 
aus der Schmelze bei Einhaltung gewisser Bedingungen zu er- 
zielen ist. 

Solange man das Verhalten polymorpher Kristallarten zu- 
einander nur bei kleinen Drucken kannte, schien diese Einteilung 
in den meisten Fällen hinreichend zu sein. Eine erweiterte Er- 
fahrung lehrte aber, daß diese Systematik das Verhalten pply- 
morpher Ejristallarten nicht genügend wiedergibt 

Als Grundlage einer Systematik wählt man am besten die 
Stabilität der einzelnen Eristallarten. Man unterscheidet dann 
drei Qruppen polymorpher Kristalle: 

1. Kristalle, die in einem gewissen Zustandsfelde absolut 
stabil sind, 

2. Kristalle, die kein Zustandsfeld absoluter Stabilität be- 
sitzen und 

3. Kristalle, die in ein und demselben Zustandsfelde so 
stabil sind, daß man sie ihrer Stabilität nach nicht unterscheiden 
kann. 

Bei der dritten Gruppe versagt das Prinzip der Lehmann- 
schen Systematik, weil diese Kristalle bei höheren Temperaturen 
enantiotrop sind, bei niederen Temperaturen sich aber im Pseudo- 
gleichgewicht befinden. (Vgl. S. 106.) Aber auch 
in anderen Fällen scheint dieses Prinzip nicht 
hinzureichen, worauf auch Bakhuis Booze- 
boom hingewiesen hat. (Heterogene Gleich- 
gewichte I, S. 187, 1891.) Haben bei einem 
Stoff, der in zwei Kristallformen absolut stabil 
sein kann, die Schmelzkurven der Kristallform lab Fig. 29. 

und der Kristallform H 5 <? die in Fig. 29 an- 
gedeutete Lage, und sei bd die Umwandlungskurve der beiden 
Kristallformen, so würde der Stoff bei Drucken unterhalb des Tripel- 
punktdruckes als monotrop zu bezeichnen sein, wenn sich die Kristall- 
art II so weit unterkühlen ließe, daß die Verlängerung e b des absolut 
stabilen Teiles der Schmelzkurve bc realisiert werden kann; als 
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enantiotrop würde man ihn aber bei DruckeD, die höher sind a 
der Druck des Tripelpuuktes 6, bezeichnen. Solche Fälle m 
bisher nicht bekannt geworden, doch ist ihre Möglichkeit ein 
zuraumen. Es wäre aber ein Irrtum, zu erwarten, daß, weoii 
zwei Schmelzkurven sich schneiden, immer aus dem Schnittpunkt 
eine Umwandlungskurve ihren Ursprung nimmt. Dieser Piintt 
ist sowohl für die Systematik als auch die Lehre vom Gleich- 
gewicht polymorpher Kristallarten von prinzipieller Bedeutung. 

Es entsteht die Frage: Die Schnittpunkte welcher Gleich- 
gewichtskurven sind notwendig Tripelpunkte? 

Zur Beantwortung dieser Frage ist die vollständige Definition 
eines Tripelpunktes festzustellen: In einem Tripelpunkt schndden 
sich drei Gleichgewichtskurven dreier im Tripelpunkte absolut 
stabiler Phasen, wird durch eine Temperatur- oder DruckänderoDg 
der Tripelpunkt verlassen, so werden im allgemeinen zwei Phasen 
instabil, nur wenn man auf eine der drei Oleich wichtskurren 
gerät, bewahren zwei Phasen ihre absolute Stabilität 

Aus der Lage der Dampfspannungskurven wird auf die 
Stabilität der Phasen geschlossen, diejenige Phase, deren Dampf- 
spannung bei einer gewissen Temperatur am kleinsten ist, hat 
bei dieser Temperatur die größte Stabilität Daraus folgt, daß 
beim Schnittpunkt zweier Dampfspannungskurven ein Stabilitäts- 
wechsel der beiden nichtdampfförmigen Phasen eintreten muß» 
folglich wird in diesem Schnittpunkt eine Gleichgewichtskurve 
ihren Ursprung nehmen, auf welcher der Stabilitätswechsel der 
nichtdampfförmigen Phasen eintritt. 

Wächst der Druck über den Druck auf der Dampfspannungs- 
kurve, so ist, da der Dampf verschwindet, die Dampfspannung der 
Messung nicht mehr zugänglich, doch kann man diese fundamentale 
Eigenschaft als virtuelle Dampfspannung auch zu höheren Drucken 
Mn verfolgen. Man denkt sich auf der;? 7- Ebene Senkrechte er- 
richtet, deren Länge proportional der virtuellen Dampfepannung 
ist Verbindet man die oberen Enden der Senkrechten durch 
Flächen, so erhält man die Flächen virtueller Dampfspannungen* 
Die virtuellen Dampfspannungsflächen der Flüssigkeit und eines 
Kristalls schneiden sich in einer räumlichen Kurve, deren Pro- 
jektion auf der 2? T- Ebene die Schmelzkurve ist, und die der poly- 
morphen Kristalle in einer räumlichen Kurve, deren Projektion 
uuf der p T- Ebene die Umwandlungskurve ist. Schneiden sich 
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;wei reelle Dampfepannungskurven, die Kanten zweier virtueller 
Damp&pannungsflächen, so ist dieser Schnittpunkt immer auf 
mßt laomlichen Kurve, in der sich die Flachen der virtuellen 
Dampfipahnungen schneiden, gelegen, und deshalb folgt aus der 
fixistenz eines Schnittpunktes der Dampfspannungskurven mit 
Notwendigkeit die Existenz einer dritten Gleichgewichtskurve, einer 
Schmelz- oder Umwandlungskurve. 

Schneiden sich dagegen zwei Schmelzkurven zweier Kristall- 
arten^ deren gegenseitiges Stabilitätsverhältnis nicht bekannt ist, 
so wird diesem Schnittpunkt ein Tripelpunkt nur dann entsprechen, 
wenn sich die 3 Flachen virtueller Dampfspannungen im Schnitt- 
punkte der beiden Schmelzkurven schneiden. Dann werden die 
yirtaellen Dampfspannungen in diesem Punkte einander gleich 
sein, und in diesem Punkte werden sich die drei Schnittkurven 
der drd Flachen virtueller Dampfipannungen treffen; die Projektion 
<lie86r Kurven auf der p 7-£bene gibt dann die Oleichgewichts- 
kurven in der Nähe des Tripelpunktes. 

Es kann aber auch der Fall eintreten, daß die Fläche 
virtueller Dampfspannungen der Flüssigkeit von den beiden Flächen 
der Eristallarten geschnitten wird, ohne daß diese sich schneiden, 
nämlich wenn die Fläche der einen Kristallart die der anderen über- 
lagert; dann werden sich in der Projektion auf der p T-Ebene die 
bdden Schmelzkurven schneiden, ihr Schnittpunkt wird aber kein 
Tripelpunkt sein. In diesem Falle ist im ganzen Zustandsfelde 
■die Dampfepannung der einen Kristallart größer als die der anderen, 
dementsprechend hat nur letztere Art ein Feld absolut stabiler 
Zustuide, und Gleichgevrichte mit der überhaupt nicht absolut 
^bilen Kristallart sind ausgeschlossen. 

Dasselbe gilt auch för die Umwandlungskurven dreier poly* 
oiorpher Kristallarten. 

Der folgende Satz kann auch mit Hilfe der thermodTnamischen 
^he von J. W. Gibbs hergeleitet werden: 

Der Schnittpunkt zweier Dampfspannungskurven 
^Vif det p T-'Ehene muß immer ein Tripelpunkt sein, der 
Schnittpunkt zweier Schmelzkurven oder zweier üm- 
Wandlungskurven braucht nicht ein Tripelpunkt zu sein. 

Die häufig nicht unerhebliche Anzahl polymorpher Kristalle 
iines Stoffes macht es wünschenswert, dieselben ihrer Stabilität 
lach zu unterscheiden. Zu diesem Zwecke können die Schmek* 
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punkte der polymorphen Kristalle beim Druck p » 1 kg dienen.^) 
Die Dampfspannungskurven der polymorphen Kristalle schneiden 
die Dampfspannungskurven ihrer identischen Schmelze bei Tem- 
peraturen, die sich von ihren Schmelzpunkten 'beim Druck 
^ = 1 kg in praxi nidht unterscheiden. Infolgedessen ist bei der* 
selben Temperatur die Eeihenfolge der Dampfspannungen die um- 
gekehrte der Schmelzpunkte. Es gilt das ganz allgemein auch 
för größere Temperaturintervalle, solange sich die Dampf- 
spannungskurven untereinander nicht schneiden, worüber die Be- 
obachtung, welche das Fehlen von UmwandlungspunkteD m 
diesem Temperaturintervall zu konstatieren hat» leicht Aufschloß 
ergibt 

Die Reihenfolge^ der Schmelzpunkte kann in folgender Weise 
leicht bestimmt werden. Man bringt zwischen zwei Deckgläscbeo 
ein wenig des geschmolzenen polymorphen Stoffes, bewirkt^ sach- 
dem man das Präparat in ein Probierglas gebracht hat, dnrch 
geeignete Abkühlung und Erwärmung die spontane Bildung der 
polymorphen Kristalle und beobachtet bei langsam stdgender 
Badtemperatur das Schmelzen der deutlich sichtbaren Scheiben, 
die aus radial gerichteten Kristallnadeln bestehen. 

Nicht selten bemerkt man beim Erwärmen eines solchen Prä- 
parates, daß die Grenze zwischen einem Paar der Kristallarten trott 
inniger Berührung sich in einem recht erheblichen Tempo^at^^ 
intervall nicht merklich verschiebt, daß also die beiden KnBttll- 
arten gewissermaßen im Pseudogleichgewicht miteinander existiereii. 
Es wäre möglich, daß manchmal bei den DampfspannungskoneD 
zweier Kristallarten eine Berührung höherer Ordnung eintritt to 
Temperaturintervall dieser Berührung würden sich die Stabilitäten 
beider Kristallarten nicht unterscheiden. Dasselbe würde ein- 
treten, wenn beim Schnittpimkt zweier DampfspannungskorveD 
eine Berührung höherer Ordnung eintreten würde. 

Zur Stabilitätsbestimmung könnte man noch LöslichkeitS' 
bestimmungen, welche für polymorphe Kristalle manchmal ^^ 
fuhrbar wären, heranziehen. Die Reihenfolge der LösUchkeiteo 
ist bei derselben Temperatur umgekehrt der Beihenfidg« ^^ 
Stabilitäten. 



») J. H. van't Hoff, VoriesuDgen über phys. Chem. 2, S. 127, l^^ 
und G. Tammann, Zeitschr. f. phys. Cbem. 29, S. 67, 1899. 



_ 105 — 

Versucht man, die Löslichkeit amorpher Stoffe zu bestimmen^ 
so versagt die LöslichkeitsbeBtimmung sehr häufig, weil in Be- 
rübruDg mit dem LöBungsmittel die spoutane Kristallisation eintritt 

Quillt der amorphe Stoff im Lösungsmittel, so hat die Lös- 
liebkeit einen unbestimmten Wert. Die Greschwindigkeit der Auf- 
lösung des Amorphen ist, soviel bisher bekannt geworden, gröBer 
als die des Kristallisierten. 

Bei der Lösung des Tannins, eines Stoffes, der nur im 
amorphen Zustande bekannt ist, in Wasser bilden sich bei ^ zwei 
Schichten, eine verdünntere und eine konzentriertere Lösuug. 
Diese Tatsache beweist, daß das Tannin kein chemisch homogener 
Stoff ist, denn läßt man aus einer der Schichteu Eis sich aus- 
scheiden, so hätte man vier Phasen auf der Grefrierpunktskurve, 
während bei einem System, aufgebaut aus zwei Stoffen, nur drei Phasen 
auf einer Gleichgewichtskurve im Gleichgewicht sein können, 
folglich muß das Tannin aus mindestens zwei Stoffen bestehen. 

Die Erfahrung hat einerseits gelehrt, daß Stoffe, die sich um 
50^ und mehr unterkühlen lassen, immer in mehreren Ejristall- 
formen bekannt sind, und daß die Zahl polymorpher Kristallarten 
manchmal eine recht erhebliche ist^), andererseits hat sich bei 
der Ausarbeitung von Zustandsdiagi'ammen gezeigt, daß bei 
mehreren Stoffen mit zweifellosem Polymorphismus auf einem 
weiten Zustandsfelde nur eine Kristallart stabil ist^), nur die 
Schmelzkurve der stabilsten Kristallart konnte gemessen werden, 
da die anderen Formen zu leicht spontan in die stabile Form 
übergehen. Um die Schmelzkurven nicht absolut stabiler Kristall- 
arten zu bestimmen, müßte man mit kleinen Stoffmengen mög- 
lichst schnell operieren, auch könnte man die Volumenänderung und 
KristalUsationswärme bei der Bildung aus unterkühlten Schmelzen 
bestimmen und die Bichtung der Schmelzkurve berechnen. 



^) So bilden sieb beim Betol fünf verschiedene Kristallformen, beim 
Schwefel hat Brauns sogar acht verschiedene Formen unterscheiden 
können (N. Jahrb. f. Mineralogie 13, S. 39, 1900). 

*) Das Benzophenon kristallisiert in drei Formen mit den Schinelz- 
punkten, 48,5°, 47° und 26°, doch war nur eine Schmelzkurve, die der 
stabilsten Modifikation, Schmelzpunkt 48,5 °, realisierbar. Die Monochlor- 
essigsäure ist nach Pickering, (Joum. Chem. Soc. 67, S. 671), tetramorph, 
die Schmelzpunkte sind 61,2°, 56° 50°, und 43,7°, und trotzdem konnte nur 
eine Schmelzkurve realisiert werden, natürlich die der Form mit dem 
Schmelzpunkt 61,2°. 
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Es scheint fast immer ein großer Unterschied in der Stabilität 
der stabilsten Form und der Stabilität der weniger stabilen andacen 
Formen zu existieren, während sich diese betreffs ihrer Stabilität 
weniger unterscheiden. Infolgedessen gibt die AusarbeitiiDg von 
Zustandsdiagrammen nur die Beziehungen der Formen, von denen 
jede ein Feld absolut stabiler Zustände hat Man muß aber 
nicht vergessen, daß es für manche Stoffe außer diesen Zustandst 
diagrammen absoluter Stabilität noch Zustandsdiagramme oiedeier 
Stabilität gibt, welche man nie vollständig erforschen wird. 



Das Pseudogleichgewichi 

Wird der Druck oder die Temperatur eines Stoffes auf einer 
Gleichgewichtskurve geändert, so tritt ein Übergang des Stofe 
aus einer Phase in die andere ein. Die Geschwindigkeit dieses 
Überganges ist durch den Ab- oder Zufluß der Wärme bestimmt, 
wenn die Temperatur- oder Druckänderung nicht zu erheblich ist 
Von dieser Regel gibt es eine Ausnahme. Auf Gleichgewicbts- 
kurven, die sich über ein sehr großes Temperaturintervall er- 
strecken, kann die Reaktion bei niederen Temperaturen mit 6^ 
schwindigkeiten vor sich gehen, die bedeutend kleiner sind, als der 
Größe des Wärmeflusses nach zu erwarten wäre. 

Speziell für die lineare Kristallisation sgeschwindigkeit und 
die lineare Umwandlungsgeschwindigkeit polymorpher Eristall- 
arten ist bekannt, daß dieselben mit wachsender Unterkühlnng 
von einer gewissen Unterkühlung (Entfernung von ihrer Gleicb- 
gewichtskurve] an abzunehmen beginnen. Daß aber eine solche 
Abnahme der Umwandlungsgeschwindigkeit auf der Gleich- 
gewichtskurve selbst eintreten kann, war bisher nicht be- 
kannt. 

Diese Tatsache ist ganz analog der Abnahme der DissO" 
"ziations- und Bildungsgeschwindigkeit des Selenwasserstoffes 9xd 
seiner Dissoziationsisobare. 

Aus der Abnahme der Umwandlungsgeschwindigkeit ^ 
einer Gleichgewichtskurve mit sinkender Temperatur folgen Er- 
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scheinungeD, welche den von P. Duhem^) in seiner Theorie der 
,,faiix equilibres" beschriebenen ganz analog sind. Es wird die 
Oleichgewichtskurve allmählich in ein Zustandsfeld übergehen, 
auf dem beide Phasen stabil erscheinen. Man könnte darüber 
«treiten, ob die Zustande der beiden Phasen auf diesem Felde, 
mit Ausnahme der Zustande, die auf der hypothetischen Ver- 
längerung der Oleichgewichtskurve zu niederen Temperaturen 
liegen, absolut stabile sind. ^Die Praxis wird diese Frage nicht 
entscheiden können, da es hierzu zu langer Zeiträume bedarf. 
Infolgedessen liegt die Möglichkeit vor, alle Systeme mit zwei 
Phasen auf dem Zustandsfelde der Pseudogleichgewichte als in sehr 
langsamer Umwandlung begriffen aufzufassen. Doch könnte das 
Pseudogleichgewicht auch durch eine gegenseitige Berührung der 
reellen respektive der virtuellen Dampfspannungskurven in ihrem 
Schnittpunkte bedingt sein. Schneiden sich die Flächen virtueller 
Dampfspannungen (S. 102) und tritt dabei eine Berührung höherer 
Ordnung ein, so würde die Projektion des Berührungsgebietes auf der 
jp 7-Fläche das Zustandsfeld der Pseudogleichgewichte geben. Da 
mit abnehmender Temperatur der Winkel, unter dem sich die 
Dampfspannungskurven schneiden, abnimmt und die Krümmung 
<ier beiden Kurven kleiner wird, so nimmt die Möglichkeit einer 
Berührung höherer Ordnung der Kurven in ihrem Schnittpunkte 
~mit sinkender Temperatur zu. 

Die Tatsache, daß auf einer Oleichgewichtskurve die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit mit der Temperatur außerordentlich ab- 
nehmen kann, ist von der Tatsache der allgemeinen Abnahme jeder 
Umwandlungsgeschwindigkeit mit der Temperatur bei der Entfernung 
von einer Oleichgewichtskurve zu unterscheiden. In dieser Unter- 
scheidung ist der Kernpunkt der Lehre von den Pseudogleich- 
gewichten zu sehen. P. Duhem hat als Pseudogleichgewichte 
eine Reihe von Fällen bezeichnet» welche dieser Auffassung nicht 
entsprechen, hierdurch scheint der wertvollste Teil seiner Lehre 
nicht ganz zur Oeltung gekommen zu sein. Die Untersuchung 
der Umwandlungen zweier Kristallarten des Phenols legt die fak- 
-tischen Verhältnisse beim Übergang von einer Oleichgewichts- 
kurve in das Zustandsfeld der Pseudogleichgewichte klar. 



^) P. Duhem, Trait^ ^lementaire de mechanique chimique 1, 
S. 219—292, 1897. 
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Sie Umwandlungen der beiden Kristallarten des Phenols 
unterhalb 30^. 

Verfolgt man die Umwandlungskurve (1, 2) des Phenols, deren 
Verlauf zwischen 60^ und 30^ man bei den Schmelzkurven dieser 
Substanz auf einer späteren Figur findet, so kann man die ge- 
fundenen Tatsachen auf folgendem Diagramm zur Darstellung 
bringen. Fig. 30. Während bei Temperaturen über 30^ bei 
Volumenänderungen des Systems, in dem beide Kristallarten I und II 
vorhanden sind, der Druck, sei es faUend oder steigend, sich auf 
fast denselben Gleichgewichtsdruck im Laufe von 10 — 20 Minuten 
einstellt, bleibt im Gegensatz hierzu schon bei 20^ zwischen d^ 
steigend oder fallend erreichten Enddrucken auch nach ^/^ Stunde 
eine Differenz von 28 kg. Mit sinkender Temperatur vergrößert 
sich diese Differenz schnell und beträgt bei — 21^ schon 600 kg. 

Die Umwandlungskurve der beiden Kristallarten bis gegen 
30^ ist eine Kurve reversibeln Gleichgewichtes, bei niedrigeren 
Temperaturen spaltet sie sich in ein Bündel von Kurven, die 
man als limitative bezeichnen kann. Im Zustandsfelde zwischai 
den beiden Limitkurven A C und B G sind zwei Phasen in engster 
Berührung miteinander lange Zeit koexistenzfahig, sie befinden 
sich in einem Pseudogleichgewicht. Wird der Druck bei Gegen- 
wart beider Kristallarten etwas unter die Kurve Ä G erniedrigt, 
so verschwindet nicht, wie bei einer solchen Druckänderung auf 
der Kurve reversibeln Gleichgewichtes, die dichtere Phase voll- 
ständig, sondern nur ein Teil derselben wandelt sich um, indem 
der Druck aber seinen anfanglichen Wert nicht erreicht Das- 
selbe beobachtet man bei der Wiederholung. Mit Vergrößerung 
des Volumens oder der Menge der weniger dichten Phase sinkt 
der Druck und steigt nicht wie auf einer Kurve reversibeln Gleich- 
gewichtes auf den Gleichgewichtsdruck zurück. Den Limitkurven 
links von Ä C sind die Mengen der weniger dichten Kristallart, 
bezogen auf die ganze vorhandene Menge, beigeschrieben. Steigert 
man in Gegenwart beider Phasen den Druck über die Limit- 
kurve B G, so fallt der Druck langsam auf diese zurück, die Ge- 
schwindigkeit der Bildung der dichteren Kristallart ist aber hier- 
bei sehr viel kleiner als auf der Kurve reversibeln Gleichgewichtes. 
Wahrscheinlich spaltet sich die Kurve BG bei niederen Tem- 
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^^turen ebenfalls in ein Kurvenbündel, oder der Limitdruck 
^d beim Verschwinden der weniger dichten Kristallart durch 
/umenverminderung ebenfalls von der Menge der Phasen ab- 




ISm 2Q&0 kgprolqem 



jg, sowie er es beim Verschwinden der Kristallart 11 durch 
menvergroßening ist. 

Trotzdem im Zustandsfelde von 30® bis — 21® und von 
000 kg nur zwei Kristallarten absolut stabil sind, haben 



— 110 — 

wir doch drei verschiedene Zustandsfelder zu unterscheiden: 1. und 
2. die Zustandsfelder, in denen ausschließlich die KristaUart I bezw» 
II stabil ist, 3. das Zustandsfeld, auf dem beide Elristallarten ia 
Berührung miteinander stabil sind, das Feld der Pseudogleich- 
gewichte. Auf dem inneren Teil dieses Feldes A GB sind beide 
Kristallarten in beliebiger Menge in den Zustandspunkten des 
Feldes in Berührung miteinander koexistent. Wird eine der 
Limitkurven Ä G oder jB C des inneren Feldes der Pseudogleich- 
gewichte überschritten, so verschwindet im allgemeinen keine der 
beiden KristaUarten vollständig, sondern ihre Menge nimmt ent- 
sprechend der Druckänderung ab. 

Es ist wohl möglich, daß der Übergang einer Umwandlungs- 
kurve reversibeln Gleichgewichtes in ein Zustandsfeld des Pseudo- 
gleichgewichtes eine ganz allgemeine Erscheinung ist, die immer 
auftritt, wenn sich nur die Gleichgewichtskurve über ein genügend 
großes Temperaturintervall erstreckt. Hierzu ist aber bei leicht 
schmelzbaren Stoffen notwendig, daß die Umwandlungskurve recht 
steil verläuft, oder daß Av \m Vergleich zur Umwandlungswärme 
groß ist. 

Die späterhin folgenden Zustandsdiagramme des Wassers 
und des Jodsilbers erleichtem das Verständnis folgender Be- 
merkungen. 

Bei der Umwandlung des gewöhnlichen Eises in das Eis II 
wurde bemerkt, daß sich die Enddrucke nach einer Volumen- 
vergrößerung von denen nach einer Volumenverkleinerung desto 
mehr unterscheiden, je tiefer die Temperatur sinkt. Bei — 80^ 
betrug dieser Unterschied schon 100 kg. Demnach wäre hier 
der Beginn des Zustandsfeldes der Pseudogleichgewichte erreicht, 
und da die Limitkurven A G, wie beim Phenol ersichtlich, ziemlich 
stark sich zur jT-Achse hin krümmen, so wäre es wohl möglich, das 
Eis II, nachdem man dasselbe bei — 80^ durch Druckerhöhung 
bis auf 2400 kg gebildet hat, in flüssiger Luft unter diesem Druck 
abzukühlen und dann nach Druckemiedrigung auf 1 kg dem 
Druckzylinder zu entnehmen, beim Erwärmen würde es in ge- 
wöhnliches Eis übergehen. 

Ein drittes Beispiel des Pseudogleichgewichtes ist beim Jod- 
silber gefunden worden. Bei den Drucken der Kurve 4 beginnt die 
Umwandlung des gewöhnlichen Jodsilbers in eine dichtere Kristall- 
art, diese Umwandlung wird aber nicht bei den Drucken der Kurve 4, 
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vollständig, sondern schreitet nur weiter, wenn der Druck wieder er- 
höht wird, und die Umwandlung wird erst vollständig, wenn der Druck 
allmäblich von der Kurve 4 auf den der Kurve 2, also um 200 
bis 400 kg gestiegen ist. Zwischen diesen beiden Limitkurven 
für die Mengen und 1 der dichteren Kristallart liegen die Limit- 
kurven der übrigen Mengenverhältnisse beider Kristallarten. Es 
entspricht dieses Bündel von Limitkurven der limitativen Kurve 
B C beim Phenol. Die Limitkurven, welche der entgegengesetzten 
Umwandlung entsprechen, also die der Kurve A C beim Phenol 
analogen, konnten beim Jodsilber nicht bestimmt werden, weil die 
Rückverwandlung sehr schnell während der Volumenvergroßerung 
vor sich geht 

Durchschneidet man bei der Volumenänderung ein Bündel 
von Limitkurven, so trifft man auf Verhältnisse, die ganz analog 
sind denen bei der Schmelzung oder Kristallisation von Lösungen 
(Zweistofisystemen). Bei der umgekehrten Volumenänderung braucht 
aber der Prozeß wie beim Jodsilber auf demselben Wege nicht 
reversibel zu sein. Man bemerkt, daß die beschriebenen Tat- 
sachen in allen Hauptpunkten der von Hm. P. Duhem auf- 
gestellten Theorie der Pseudogleichgewichte, einer wesentlichen 
VervoUständigung der Gleichgewichtslehre, entsprechen. 



Über Psendogleichgewichte, die auf der Schmelzknrve 
auftreten können. 

Vor kurzem hat Hr. P. Duhem ^) die von ihm entwickelte 
Lehre vom Pseudogleichgewicht auf die Schmelzkurve zu über- 
tragen gesucht. Obwohl man nach den oben beschriebenen Er- 
fahrungen über den Wert dieser Lehre auch fiir die Schmelzung 
und die Umwandlung polymorpher Kristallarten nicht mehr im 
Zweifel sein kaon, so muß doch eine leichte Änderung der An- 
wendungen Hm. P. Duhem s eben auf Grundlage jener Er- 
fahrungen vorgenommen werden. Fig. 31 gibt die beiden neu- 
tralen Kurven AB, auf der Jv = 0, und CD auf der r = 0. 



*) F. Duhem, Archives N^erlandaises des sciences exactes et 
naturelles (1) 6. (J. ßosscha-Band) S. 99, 1901. 
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Die ideale Form der Schmelzkurve wird durch «j «, «, s^ ange- 
deutet ^Die Dampfspannungskurven fallen mit der J-Achse zu- 
sammen.) Nun nimmt Hr. P. Duhem an, daß schon auf dem 
steigenden Ast der Schmelzkurve «^ die Spaltung der Kurve 
reversibeln Gleichgewichtes eintritt Man hätte dann das Feld 

der Pseudogleichgewichte fiir den iso- 
^^,^<:'r7j\h tropen und den kristallisierten Zustand 

y^ ^ / \ \ zwischen der von Hrn. P. Duhem an- 

^ 1^^-^ — 7^ gedeuteten Limitkurve a ß y, und einer 

^^^ / y^ anderen, nicht angedeuteten, die wohl 

— -'^"/l.--^^^ «, «9 «« 8. umschließen soIL Dieser An- 

^^^^^1 ^ nähme widerspricht aber die spezielle 

/ \ Erfahrung: bei einigen Stoffen ist der 

' größte Teil des Quadranten s^ der 

p Schmelzkurve durchmessen worden, 
~Z. TT ohne auf eine Andeutung der be- 

ginnenden Irreversibilität des Schmelz- 
vorganges zu stoßen. Jene Annahme widerspricht aber auch einer 
allgemeinen Erfahrung, die auch von Hrn. P. Duhem den An- 
wendungen seiner Theorie zu Grunde gelegt worden ist, nämlich 
der, daß die Irreversibilität auf einer Gleichgewichtskurve nur 
eintritt, wenn man sich auf der Gleichgewichtskurve zu niederen 
Temperaturen bewegt. Dementsprechend kann die Spaltung der 
Gleichgewichtskurve erst im zweiten oder dritten Quadranten ein- 
treten , dann spaltet sich das Kurvenstück 8^ 8^ in die beiden 
Limitkurven ca und Gh^ wie angedeutet; zwischen diesen beiden 
Kurven liegt dann das innere Gebiet der Pseudogleichgewichte 
zwischen Kristallisiertem und Amorphem. In dieser etwas ver- 
änderten Gestalt wird wohl das Diagramm Fig. 31 nicht ohne 
Nutzen fiir das Verständnis der noch so wenig studierten Gleidi- 
gewichte zwischen Kristallen und ihren amorphen Schmelzen sein. 
Um die Frage zu entscheiden, ob das Zustandsdiagramm eines 
Stoffes, der in zwei Kristallarten oder kristallisiert und amorph 
auftritt, dem des Phenols analog ist, muß gezeigt werden, daß sich 
bei der Erhöhung des Druckes die dichtere Phase bildet und daß 
bei Erhöhung der Temperatur bei kleinen Drucken die dichtere 
Phase in die weniger dichte übergeht. Die Versuche, die dichtere 
Kristallart durch Erhöhung des Druckes zu erzeugen, können 
häufig ohne entscheidendes Resultat verlaufen: 1. weil bei der 
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Temperatur, bei welcher die Drucksteigerung vorgenommen wird, 
die Umwandlungsgeschwindigkeit eine unmerklich kleine ist, 2. weil 
der Druck nicht genügend erhöht worden ist. Zur Umwand- 
lung von Kristallen in amorphe Massen müßte der Druck sehr 
stark erhöht werden. Bei einem Stoffe, dessen maximaler Schmelz- 
druck bei lOOOÖ kg liegt, wären hierzu wohl mindestens 20000 kg 
pro 1 qcm Druck notwendig. Aus diesen Gründen wird es häufig 
zweifelhaft sein, ob man es mit einem wahren Pseudogleichgewicht 
wie beim Phenol zu tun hat, oder ob die eine der beiden Phasen 
nur im Zustande tiefer Unterkühlung, in dem die Umwandlungs- 
geschwindigkeit klein ist, sich befindet 

Bei einigen Kristallarten, die in einem gewissen Zustandsfelde 
ihrer Stabilität nach nicht zu unterscheiden sind, drängt sich die 
Vermutung auf, daß ihre Zustandsdiagramme dem des Phenols 
ganz analog sein könnten» 



Einige hypothetische Fälle von Pseudogleichgewichten 
bei polymorphen Kristallarten. 

Es gibt Stoffe, die bei gewöhnlicher Temperatur in zwei 
Kristallformen bekannt sind, die sich aber, auch in Berührung 
miteinander nicht umwandeln, so daß man im Zweifel ist, welche 
der beiden Formen die stabilere ist. Erhitzt man die dichtere 
Form, so geht sie in die weniger dichte über, bei der Abkühlung 
tritt aber nicht die Bückumwandlung ein. Zu dieser Klasse von 
Stoffen gehört das Galciumkarbonat, das als Calcit und Aragonit 
aus Liösungen kristallisiert. Erhitzt man den Aragonit, so wird 
er bei schwacher Rotglut trübe und zerfallt ohne Gewichtsverlust 
zu einem Pulver. ^) Die Energiedifferenz zwischen Calcit und 
Aragonit ist klein und betragt nach Le Chatelier^) bei 20^ 
6 g-KaL pro 1 g. Das Volumen des Kalkspates bei 20^ betragt 
0,367 ccm pro 1 g, das des Aragonits 0,340 ccm. Die Analogie 
des Verhaltens des Aragonits II und des Calcits I mit den beiden 
KristaUarten des Phenols springt in die Augen (Fig. 32). Über- 
schreitet die Temperatur die Grenze A C des Pseudogleichgewichtes, 

^ E. Mitscherlich, Pogg. Ann. 21, S. 157. 1831; G. Rose, Pogg. 
Ann. 42, S. 860, 1887. 

•) H. Le Chatelier, Compt. rend. 116, S. 390, 1898. 
Tarn mann, KriataUiBieren u. Schmelzen. 8 
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Fig. 82. 



80 tritt die UmwandluDg des Aragonits in Galcit ein. Die üia- 
Wandlung de» Calcits in Aragouit könnte erst nach Überschreitung 
der Limitkurve CB oder der Umwandlungskurve (1, 2) eintretea. 

Dieses Diagramm gilt auch wahr- 
scheinlich für den Kohlenstoff, als 
Graphit I und als Diamant 11. Nach 
Moissan^) geht der Diamant in der 
Nähe von 3000 ^ beim Druck |? = 1 in 
Graphit über. Das Volumen des Gra- 
phits beträgt bei 20^ 0,45 ccm pro 1 g 
und das des Diamants 0,28 ccm. Die 
Umwandlungswärme von Diamant iu 
Graphit ist 42 g-Kalpro 1 g (Berthelot). 
£s muß der Versuch entscheiden, ob in 
diesem Fall die Umwandlungskurve (1, 2) 
bei erreichbaren Drucken liegt 

Beide Stoffe, das Calciumkarbonat 
und der Kohlenstoff, kristallisieren bei 
gewöhnlichem Druck aus Lösungsmitteln in beiden Kristallarten. 
Aragonit kristallisiert aus heißen wässerigen Lösungen, Galcit aus 
kalten (G. Kose), Graphit kristallisiert aus Eisen bei langsamer 
Abkühlung, Diamant bei schneller Abkühlung (Moissan). 

Für einige Stoffe ist nach einer Drucksteigerung ein dauernder 
Übergang in eine dichtere Kristallart bekannt geworden. Nach 
W. Spring^ vergrößern Chlor-, Brom-, Jodkalium unter dem 
Drucke von 10000 Atm. ihr spezifisches Gewicht erheblich. Ob 
diese Zunahme der Dichte beim Erhitzen verschwindet, ist bisher 
leider nicht untersucht worden. 

Nach Vernadsky (Bull. soc. fr. miner. 12, S. 446 u. 13, 
S. 257) geht der dichteren Cyanit (Disthen), Dichte 3,56, bei 1350** 
in Sillimänit, Dichte 3/24, über, nach dem Abkühlen hat man Billi- 
nianit. Nach Versuchen von F. Dreyer wird der Cyauit beim 
Aufschließen mit Natronhydrat bei 700^ langsamer zersetzt als 
der Sillimänit. Einige ähnliche Erhitzungsversuche an verschie- 
denen Mineralien ergaben beim Spodumen eine auffallende Än- 



^) H. W. Bakhuis Rozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte 
S. 179, 1901. 

') W. Spring, Rapports pr^sent^s au Congrös international de 
Phyaique 1, S. 402, 1900. 
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derung der Dichte, 3,17 ungeglüht und 2,94 10 Stunden über 
dem Bunsenbrenner geglüht. Der ungeglühte Spodumen ist in 
Elußsaure nicht merklich löslich, von 12 Stunden lang geglühtem 
lösen sich schnell 89 Proz. 

Mit diesen Angaben über die Reaktionsfähigkeit jener Mine- 
rale stimmen auch die Angaben von J. Lemberg (Zeitschr. der 
deutsch, geolog. Ges. 83, S. 605, 87, S. 585 u. 654) überein. 

Beim Erhitzen vieler amorpher Stoffe tritt ein einmaliges Er- 
höhen, eine starke Wärmeabgabe unter bleibender Kontraktion 
an. Zum Beispiel bei der Titansäure, Tantalsäure, Eisenoxyd, 
Chromozyd, antimonsaurem Kupferoxyd, und nach Th. Scheerer^) 
beim Gadolinit^ Orthit, Allanit gewisser Fundstätten. Bei anderen 
amorphen Stoffen geht bei der Temperatursteigerung die Kristalli- 
Ration weniger schnell ohne Erglühen vor sich, so z. B. bei den 
HetaUsulfiden (W. Spring Zeitschr. f. pbys. Chem. 18, S. 553, 
1895) oder bei vielen Silikaten, Boraten u. s. w. Alle diese Fälle 
können aber nicht für Pseudogleichgewichte erklärt werden, be- 
vor nicht der kristallisierte Stoff durch Druckerhöhung in den 
amorphen Zustand übergeführt worden ist. 



Die Volumenfläche. 

Die Zustandsdiagramme auf der p 7"- Ebene haben vor allen 
anderen Zustandsdiagrammen den Vorteil, daß in ihnen die Ände- 
rungen der Aggregatzustände der Stoffe in Abhängigkeit von zwei 
unabhängigen Variabein (Parametern) dargestellt werden, die der 
direkten Bestimmung am leichtesten zugänglich sind. Es ist un- 
gleich leichter, den Druck und die Temperatur, als besonders bei 
höheren Drucken das Volumen oder den Energieinhalt eines 
Stoffes zu bestimmen. Die Zustandsdiagramme auf der p 7"- Ebene 
sind die Diagramme der Praxis. 

Ist fiir einen Stoff das jp jT- Diagramm bekannt, so können 
beliebige Eigenschaften des Stoffes in ihrer Abhängigkeit von der 
Temperatur und vom Druck durch Flächen über der p T- Ebene 



«) Th. Scheerer, Pogg. Ann. 15, S. 493, 1840. 




li ta^ggJcD » veon mAQ mof der p T- Ebene Senkiec 
demi Ulsge ^1^ beti^eodeD ESgeuehaft in jeden Znef lidgpm 
nfoportiofiiil ifft» erriditel und darcli die obereo Endpinikte 
Benkrecbien eine FUkcbe legt KoBstmiert ntmn dicBe Fläc 
nur f&r absabit eUbile Ztist&ode, m steht über jeder Gki 
gewiebUkurve auf der p T- Ebene eine Di^kantiiiailit der £^ 
nchafteflÄche. 

Herr B. P- Weinberg hat in Aosföhning dieses Vorachki 
die Valumenfiache für einen i<lealen Stoff mil Tolkländig i| 




gebildeter Schmdzkurve modelliert, Fig:. 33 gibt die Photogra] 
dieser Fläche. Die linke, dein Beschauer zugewandte Ecke c 
Modellee ist der Anfangspunkt des Koordinatensystems^ von d« 
axis die absolute Temperatur in der Richtung vom Beschai 
wächst Die Drucke wachsen von links nach rechts und i 
Volumina sind proportional den senkrechten Entfemungen < 
Punkte der T- Flächen von der /i 7* Ebene. 



\m 



Die FlÄchen» welche senkrecht auf der /> T* Ebene s1 
geben die diskontinuierlichen Yolumenänderungen bei den ÄD^ 



i 
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ungeu der Aggregatzustaude, man köunte dieselben als J/;- Flächen 
bezeichnen. 

Die senkrechte Projektion der Kurve ab auf der p r-£bene, 
>der die Schnittkurve, in der die zfv- Fläche abc die ^ T- Ebene 
schneidet, gibt die Dampfspannungskurve; b ist der kritische 
Punkt, in dem Jv Null wird. 

Der Senkrechten, in welcher sich die Jv- Flächen für die 
Verdampfung der Flüssigkeit abc, für die Verdampfung des 
EriBtallisierten adAt und fiir die Schmelzung c c? e schneiden, ent- 
spricht auf der |? T- Ebene der Tripelpunkt, Dampf, Flüssigkeit und 
EmtalL 

Die Volnibenanderungen beim Schmelzen, die senkrechten 
Abstände der beidien Kanten ce und de, nehmen mit steigendem 
Druck mid steigender Temperatur ab und gehen im Punkte e 
durch deo Nullwert, dem entspricht, daß die Volumenfläche der 
Flüangkdit bei Drucken unterhalb des Punktes e über der 
Yolamenfliohe des Kristallisierten liegt und bei höheren Drucken 
dieomgekdirte Lage hat, deshalb wird die Fortsetzung der J i;- Fläche 
iee rechts vom Punkte e für den Beschauer unsichtbar und zwar 
big Kam Punkte /, in dem die Schmelzwärme B durch den Null- 
wert geht Dann wird die Ji;- Fläche bis zum Punkte^ wieder 
sicbibar mid Terschwindet bei diesem Punkte wieder hinter der 
^uite gh. Durch die Punkte g und e geht die räumliche, 
neutrale Kurve, auf der J v durch den Nullwert geht. Verlängert 
Ulan die Volumenfläche isotroper Zustände, indem man die 
Volumenfläche über die Kante ce hinaus bis zur Kante dg kou- 
tmuierlich verlängert, so schneidet diese Volumenfläche, die der 
unterkühlten Flüssigkeit, die Volumenfläche des Kriätallisierten 
^ einer Kurve, welche durch die Punkte g und e geht; die Pro- 
jektion dieser Schnittkurve auf der p jT- Ebene gibt die neutrale 
^urve, auf der Jv = ist. Der Punkt e entspricht auf der 
P7-Ebene dem maximalen Schmelzpunkt, der Punkt g dem mini- 
^»len Schmelzpunkt 

Der Kante ih, der Schnittlinie der Jv-FJächen för die 
Verdampfung des Amorphen und des Kristallisierten, entspricht 
wfder|>r-Ebene der Tripelpunkt: Dampf, Amorphes und Kristall. 
Denkt man sich durch die Volumenflächen Ebenen senkrecht 
«urp. Achse und parallel der v T- Ebene gelegt, so sind die Schnitt- 
•^wven dieser Ebenen und der Volumenfläche die Isobaren. Ihre 
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ProjektioDen auf der v T- Ebene geben das t;T- Diagramm, bestehend 
aus einer Schar von Isobaren. Würde man die Volumenände- 
rungen für die Verdampfung und die Schmelzung in demselben 
Diagramm zur Darstellung bringen wollen, so würden sich die 
Isobaren bei kleineren Volumen so zusammendrängen, daß das 
Diagramm seine Übersichtlichkeit verlöre. Eine Isobare für einen 
Druck, der kleiner ist als der kritische Druck, findet man in 
Fig. 5. 

Schneiden Ebenen senkrecht zur T- Achse und parallel der 
i;^- Ebene die Volumenfläche, so erhält man die räumlichen 
Isothermen, deren Projektion auf der i^-y- Ebene das Diagramm der 
Isothermen gibt. Auch dieses wird durch Zusammendrängung der 
Isothermen bei kleinen Volumen unübersichtlich. Eine Isotherme 
för eine Temperatur unterhalb der kritischen Temperatur findet 
man in Fig. 4. 

Die Ebenen, welche senkrecht zur i;- Achse die Volumen- 
fläche schneiden, geben die räumlichen, isometrischen Kurven. 
Ihre Richtung wird durch die Gleichung: 

dpV 

d„p _^T_ 

dT " drpV 

dp 

bestimmt. Diese Kurven sind fast geradlinig und strahlen auf 
der Tp -Ebene von dea Gleichgewichtskurven aus. Soviel bisher be- 
kannt, nimmt mit abnehmendem Volumen der Quotient d^pJdT zu. 



Die Energiefläche. 

Die mit diesem Namen bezeichnete Fläche gibt die Wärme- 
mengen JQ , welche der Masseneinheit des Stoffes bei kon- 
stantem Druck zugeführt werden müssen, damit dieselbe um einen 
gewissen Temperaturbetrag erwärmt wird. Hierbei wird eine ge- 
wisse Arbeit Ä ^ geleistet und der Energieinhalt um einen Betrag 
J U geändert. Durch die einschränkende Bedingung der Er- 
wärmung unter konstantem Druck ist die Bedeutung der Energie- 
fläche eine wesentlich beschränktere als die der Volumenfläche. 



Igt bei Änderung voo p und T auf verstilüedenen 
leinselbeij Wert des Voluniens, oicht aber erfordero diese 
erungen vou p und T dieselbeu War loem engen, dies^ sind 
I Wege, auf dem sieb jf und T ändert, abhängig. Infolge- 
len können aus dieser Energiefiäche nur die Energie! sobaren, 
it die Isotbennen oder isometriscbeii Kurven der Energien ab- 
ffltet werden. 

In Fig. 34 überblickt man die Fläche, welche durch die 
Ipunkte von Senkrechten, die auf der p T- Ebene errichtet und 




Fig. 34, 

joportioual den Werten Q sind, geht. Die auf der /? T- Ebene 
plrechten Fläcben bestehen aus einer Schar von Senkrechten 
if der p T- Ebene, welcbe proportional sind den Wärmemengen, 
ß bei konstantem Druck dem BtoflF zugeführt oder entzogen 
Irden müssen, um die MasBeneiahelt desselben aus einem 
ggregatzustande in den anderen überzuführen. Auf der Fläche 
ib von ih liegen die Verdampfungswärmen des Amorphen, 
if der Fläche i k a d die des Kristalls und auf der Fläche aeh 
J Verd am pfungs wärmen der Flüssigkeit. Auf der Fläche c d e f 
gon die SchmelzwiirmeD des Kristallisierten und auf der Fläche %/, 
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die Kristallisationswärmen des Amorphen. In all diesen Wärme- 
mengen ist mit eingeschlossen die äußere Arbeit bei konstantem 
Druck, welche durch die Volumenänderung bei Ajidernng des 
Aggregatzustandes bedingt wird. 

Bei bj dem kritischen Punkt, wird die Verdampfungswärme 
der Flüssigkeit Null und bei f geht die Schmelzwärme des 
Kristalls durch den Nullwert. 

Die -Fläche des Dampfes steigt mit der Temperatur 
zuerst geradlinig, dann etwas schneller als die Temperatur wächst» 
au, entsprechend dem Umstände, daß die spezifische Wärme bei 
konstantem Druck o^ f&r Gase bei höheren Temperaturen eine 
lineare Funktion der Temperatur ist Bei kleineren Drucken sind 
die Schnitte senkrecht zur Q^^T- Ebene auf dieser Fläche parallel 
der p !r- Ebene, weil für Gase bei kleinen Drucken c^ unabhäDgig 
vom Druck ist. 

In den Schnitten senkrecht zur j9- Achse sind die Isobaren 
der Fläche von der p T- Ebene fort gekrümmt, entsprechend dem 
Umstände, daß die spezifischen Wärmen bei konstantem Drucke^ 
eine lineare Funktion von der Temperatur sind, und Q = f c dT 
ist. Tangenten" an die Fläche senkrecht der j?- Achse haben 
eine Neigung S^r p T- Ebene, die den c^- Werten proportional ist 
Da die spezifischen Wärmen des Dampfes und des Kristallisierten 
kleiner sind als die (der Flüssigkeit, so sind jene Flächen zur 
p T- Ebene weniger geneigt als die der Flüssigkeit 

In der Richtung steigender Drucke fällt die Q -Fläche, weil 

dp " dT^ 
ist, und d^vjd'P durchweg als positiv anzunehmen ist. 

Die Fläche der Schmelzwärmen, der Diskontinuitätssprung def, 
hat bis zu Drucken etwas über dem Maximum der Schmelzkurve e 
eine konstante, vom Druck und der Temperatur unabhängige 
Breite, was dem Erfahrungssatze, daß die Schmelzwärme R auf 
der Schmelzkurve sich nicht merklich ändert, entspricht 

Für Stoffe, bei denen der untere Ast der Schmelzkurve hgf 
fehlt, braucht man sich nur einen Schnitt senkrecht zur p T- Ebene 
zu (lenken, der den überflüssigen Teil abschneidet 
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Das Volumen-Entropie-Diagramm. ^) 
a. Tripelpimkte. 

Das Diagramm auf der pT- Ebene leidet in einer Beziehung 
an einer Un Vollständigkeit, es sagt nichts über die Mengen des 
Stoffes, die in verschiedenen Phasen verteilt sind, aus. Will man 
auch die Mengen angeben, so müssen andere Parameter gewählt 
werden. Von allen möglichen Diagrammen dieser Art hat ein 
Diagramm ganz besondere Vorzüge, 
nämlich das Volumen-Entropie-Dia- 
gramm. 

Trägt man für die Massenein- 
heit des Stoffes auf der Abszissen- 
achse die Volumina, v, und auf der 
Ordinatenachse die Entropien, tj, 
des Stoffes auf, so erhält man für 
einen Tripelpunkt drei getrennte 
Punkte, deren Koordinaten für jede 
der Phasen die Volumina und En- 
tropien der Masseneinheit des Stoffes geben, nämlich die Punkte 
1, 2 und 3 (Fig. 35), deren Verbindungen untereinander ein 
Dreieck bilden. Sind die Entropien und Volumina der Massen- 
einheit der drei Phasen t]^, rj^^ % und v^, v^, v^ gegeben, so er- 
fahrt man, wenn fi, () und 1 — fA — g die Bruchteile der Massen- 
einheit, welche in den drei Phasen 1, 2 und 3 verteilt ist, bezeichnen, 
das Volumen und die Entropie des aus drei Phasen bestehenden 
Systems durch die Gleichungen: 

n = Mi + (>^a + (1 - ^ - Q)% • 
Die Koordinaten v und rj geben also den Schwerpunkt des 
Dreiecks, wenn die Massen fi, g und 1 — /ea — o in den Eck- 
punkten des Dreiecks verteilt sind. Alle möglichen Zustände 
eines Stoffes, die derselbe, in drei Phasen verteilt, bei Änderung 
des Volumens annehmen kann, werden durch Punkte, die in die 
Dreiecksfläche 12 3, fallen, dargestellt Wird durch Volumen- 



Pig. 35. 



*) J. Willard Gibbs, Thermodyuamische Studien S. 25—39. 
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äüderung die Menge einer Phase gerade zum Verschwinden ge- 
bracht, so wird der Zustand des jetzt in zwei Phasen verteilten 
Stoffes durch einen Punkt auf einer der Dreiecksseiten dargestellt. 

Ändert man den Druck und die Temperatur ein wenig und 
zwar so, daß die beiden Phasen miteinander im Gleichgewicht 
bleiben, so rückt der Punkt , welcher den Zustand des Stoües 
bestimmt» von der Dreiecksseite ab und kommt auf eine Gerade, 
die parallel ist der Dreiecksseite. Diese Parallelen sind begrenzt, 
und legt man durch ihre Endpunkte Gerade, so stehen diese 
senkrecht auf den Dreiecksseiten, wie in Fig. 35 angedeutet ist. 
Die Entropie und das Volumen des Zweiphasensystems sind durch 
einen Punkt der Parallelen gegeben, welcher ihr Schwerpunkt ist, 
wenn man in den Endpunkten derselben die Massen des StoflTes 
in beiden Phasen anbringt. 

Es fragt sich nun, in welcher Beziehung die Richtungen der 
Gleichgewichtskurven auf der T^- Ebene zu den Richtungen der 
Gleichgewichtsflächen in der Nähe der Dreiecksseiten auf der 
?/ 2; -Ebene stehen. Die Richtung einer Dreiecksseite ist durch 
den Quotienten 

4a _ Vi -Vi 
Av t^j — 1^1 
gegeben, dieser ist gleich der Tangente des Winkels, den die 
Dreiecksseite mit der «;- Achse bildet. Ari ist aber gleich der 
entsprechenden Umwandlungswärme i? , gemessen in mechani- 
schem Maße, dividiert durch die Temperatur des Tripelpunktes : 
Jf] = R^/Tq. Demnach folgt 



Av T^Av [dTr 



und fiir die Richtung der senkrecht die Dreiecksseiten verlassenden 
Gleichgewichtsebenen 

Afi \dpj Ar] \dp) 

Errichtet man auf den Seiten des Dreiecks Senkrechte, die 
vom Dreieck aus ausstrahlend in einem beliebigen Punkte inner- 
halb desselben sich treffen, und druckt nach einer Drehung von 
180^ um die ^- Achse dieses Liniensystem auf der Tjt?- Ebene ab, so 
erhält man die Richtung der Gleichgewichtskurven im Tp-Diagramm. 
Jene Stücke der Senkrechten auf den Dreiecksseiten bis zum 
Punkte, in dem sie sich treffen, entsprechen den Gleichgewichts- 
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LUTVen absoluter Stabilität, ihre Verlängeruugen über diesen Punkt 
linaus sind zum Teil realisierbar, aber von nicht absoluter Stabi- 
lität. Da die Verlängerung einer der Senkrechten über den 
Schnittpunkt der drei Senkrechten hinaus immer zwischen zwei 
andere Senkrechte fallen muß, so folgt, daß im jT;?- Diagramm 
Äe Verlängerung einer der absolut stabilen Gleichgewichts- 
kurven über den Tripelpunkt hinaus, wobei sie die absolute 
Stabilität verliert, zwischen zwei absolut stabile Gleichgewichts- 
karven fallen muß. Dieser Satz hat sich dem Verfasser seit 
Anfang des Jahres 1899 beim Aufsuchen von Umwandlungs- 
und Schmelzkurven, sowie bei der Kontrolle von Zustands- 
diagrammen als sehr nützlich erwiesen. 

In dem Falle, in welchem es sich um zwei Schmelzkurven 
und eine TJmwandlungskurve handelt, nimmt dieser Satz folgende 
Speäalform an: die Schmelzkurve, welche bei Temperaturen ober- 
kalb des Tripelpunktes absolut stabile Gleichgewichte darstellt, 
kann dut steiler verlaufen, einen größeren dTldp-Wert haben, 
als die andere Schmelzkurve. Infolgedessen kann eine Krümmung 
der Schmelzkurven zur Druckachse ihren Grund nie im Auftreten 
neaer polymorpher Modifikationen haben. 

Jetzt folgt auch unmittelbar der Satz von Duhem.^) Da 
fiir die größte Volumendifferenz ArjjAv den kleinsten Wert hat, 
80 wird im Tripelpimkt vor allen anderen Gleichgewichtskurven 
cüe der größten Volumendifferenz entsprechende Gleichgewichts- 
kurve den größten dTj dp -Wert, also den steilsten Verlauf, haben. 
Folglich wird ein Punkt, der sich paraUel der jp- Achse bewegt, 
von den drei Gleichgewichtskurven und ihren Verlängerungen 
nicht absoluter Stabilität immer an zweiter Stelle die Kurve, 
der die größte Volumenänderung zukommt, schneiden. 

Die Gleichungen, welche die Volumenänderungen und Um- 
wandlungswärmen in einem Tripelpunkte verbinden, sind folgende: 

(1) Jvj, + Jv23 — Jv^^ = 0. 

Vollzieht man also in einem Tripelpunkte einen Kreisprozeß, 
indem man die Masseneinheit des Stoffes, die sich ursprünglich 
in der Phase 1 befindet, in die Phase 2, dann in die Phase 3, 
and schließlich in die Phase 1 überführt, so ist die Summe der 



*) P. Dahem, Mecanique chimique 2, S. 93, 1898 und Zeitschr. f. 
phj8. Ghem. 8, S. 367, 1891. 
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äußeren Arbeiten bei diesem isothermen und isobaren Kreisprozeß, 
wenn Gleichung (1) gilt, gleich Null. Daraus folgt für die Um- 
wandlungswärmen die Gleichung: 

(2) i2i2 + ^8-^3 = Ö. 

Ferner gelten die Gleichungen: 

Sind je zwei der Jv- und i^-Werte bekannt, so ist das 
Dreieck im ^t;- Diagramm bestimmt und auch die dT/ dp -Wert^ 
können konstruiert werden. In praxi ist es aber viel leichter^ die 
Richtung einer Gleichgewichtskurve zu bestimmen, als die Be- 
stimmung einer Volumenänderung oder .Umwandlungswärme be- 
sonders bei höheren Drucken auszuführen. Sind die dTidp-Werte 
bekannt, so ist damit eine Schar von Dreiecken, die dem Funda- 
mentaldreieoke ähnlich sind, konstruierbar. Ist femer noch ein 
Av'Wert, oder, was seltener vorkommt, ein 22 -Wert bekannt, so 
ist das Fundamentaldreieck bestimmt; dann können alle übrigen 
A V' und fj' bez. i^-Werte direkt im ^t;- Diagramm abgelesen 
werden. Über diese Sätze ist auch nachzulesen bei £. Riecke ^), 
L. Natanson'] und H. W. Bakhuis Roozeboom.^ 

Um eine leichte Übersicht über die Beziehungen der 
Gleichgewichtskurven zum Fundamentaldreieck zu geben, sind für 
drei Fälle die Fundamentaldreiecke auf den tjv- und die Gleich- 
gewichtskurven auf den Tj?- Ebenen konstruiert worden (vgl. 
Figg. 36 a bis 38 b). 

Auf den T/?- Ebenen sind die Richtungen der Kurven absolut 
stabilen Gleichgewichtes im Tripelpunkt durch voll ausgezogene 
Linien gegeben, während ihre Verlängenmgen über den Tripel- 
punkt hinaus punktiert worden sind. Die Dimensionen der 
Fundamentaldreiecke siDd zum Teil nicht ganz entsprechend den 
realen Verhältnissen wiedergegeben, worauf auch das Fehlen eines 
Maßstabes hinweist 

Das erste Paar der Diagramme soll das Fundamentaldieieck 
und die Lage der Gleichgewichtskurven im Tripelponkt für den 

^) E. Riecke, Zeitschr. f. pbys. Chem. (^ S. 411, 1890. 
*i L. Natausou, Wied. Ann. 42, S. 178, 1891. 
') U. W. Bakhuis Rooxeboom, Die heterogenen Gleichge- 
wicht« 1. 8. 94, 1901. 
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1, daß die Zahlen 1, 2 und 3 Dampf, Flüssigkeit und Kristall 
eichnen, wiedergeben. In den meisten dieser Fälle würden 
^r, wenn die Dreiecksseite (2 3] die gezeichnete Länge bei- 





Fig. 36 a. 



Fig. 36 b. 
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Fig. 37 b. 




T 




lA 




^r<^^ 




213 






V 
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Fig. 38 b. 



hält, die beiden anderen Dreiecksseiten viel länger als im Dia- 
amm werden. Infolgedessen wird auch der Winkel, den die 
iden Gleichgewichtskurven (1 2) und (1 3) bilden, viel kleiner 
^en. Bekanntlich ist dieser Winkel in den meisten Fällen 
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so klein, daß es schwierig ist, den Knick beim Übergang von der 
Dampfspannungskurve der Flüssigkeit zu der des Kristalls nach- 
zuweisen. Man hätte sich diesen Nachweis erheblich erleichtem 
können, wenn man Stoffe untersucht hätte, deren spezifisches Dampf- 
volumen im Tripelpunkt möglichst klein ist, z. B. Phosphonium- 
chlorid, in dessen späterhin folgenden Eealdiagramm die Winkel, 
unter denen sich die drei Gleichgewichtskurven schneiden, recht 
erheblich sind. 

Dieses Diagramm bringt femer noch die Lage der Gleich- 
gewichtskurven in einer Reihe von Tripelpunkten zur Anschauung, 
bei denen zwei Arten von Kristallen mit ihrer Schmelze im 
Gleichgewicht sind. Der Kurve (2 3). entspricht dann die Um- 
wandlungskurve beider Kristallarten und die Kurven (1 2) und 
(1 3) den Schmelzkurven beider Kristallarten. £än solcher Tripel- 
punkt ist bei der Kohlensäure realisiert worden. Man findet hier- 
über Näheres im Bealdiagramm der Kohlensäure. 

Eine andere Art von Tripelpunkten wird durch die Dia- 
gramme 37 a und 37b veranschaulicht, welche die Verhältnisse 
beim Tripelpunkt für Wasser (1), gewöhnliches Eis (2) und das 
Eis in (3) wiedergeben. Diesem Tripelpunkt ganz analog ist 
der für Wasser, gewöhnliches Eis und Eis ü. Realdiagramme 
hierüber findet man späterhin. Ein ferneres Beispiel findet sich 
beim Jodsilber. Die Kurve (1 2) würde der Umwandlung des 
gelben in das rote Jodsilber entsprechen, die Kurve (2 3] der 
Umwandlung des gelben Jodsilbers in eine über 3000 kg 
stabile Modifikation, wahrend die Kurve (1 3) noch nicht realisiert 
worden ist Ein Fall, in dem die Umwandlungskurve (2 3] bei 
sonst analogen Verhältnissen mit steigender Temperatur von 
kleineren zu höheren Drucken geht, kommt beim Ammonium- 
nitrat vor. 

Während bei den obigen Fällen eine mit steigender Tem- 
peratur zu höheren Drucken steigende Schmelzkurve beim Tripel- 
punkt in eine Schmelzkurve und eine Umwandlungskurve aus- 
einanderfallt, kommt auch der entgegengesetzte Fall, den die 
Diagramme Fig. 38 veranschaulichen, vor. Beispiele für diesen 
Fall findet man beim Schwefel, bei der Essigsäure und dem Jod- 
methylen, wie später gezeigt wird. Fälle, bei denen ceteris 
paribus die Umwandlungskurve (2 3) mit steigender Temperatur zu 
kleineren Drucken geht^ sind bisher noch nicht aufgefunden worden. 
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Von den Gleichgewichtskurven im Tripelpunkt könDcn nicht 
zwei Kurven zusammeDfallen, z. B. eine Schmelzkurve mit einer 
Umwandlungsknrve, da sonst auch die dritte Gleichgewichtskurve 
mit ihnen zusammenfallen, und die Gleichung 

■ßu -ß»8 ^18 

gelten würde. Die Tatsache, daß diese Gleichung in keinem 
Tripelpunkt besteht, beweist, daß die Änderung der potentiellen 
Ener^e der Moleküle bei der Kristallisation in keinem engeren 
Zasaniixienhang mit der Volumenänderung während derselben steht. 
Dagegen wäre es möglich, daß, wenn die Volumen der Flüssig- 
keit und des Dampfes some ihre Entropien gleich werden, ein 
Kristall mit diesen beiden Phasen im kritischen Punkt der Flüssig- 
keit im Gleichgewicht sich befinden könnte. Es würde dann, wie 
sich leicht ableiten laßt, die Schmelzkurve in einem Knick an 
den Endpunkt der Dampfspannungskurve ansetzen, doch die 
Wahrscheinlichkeit eines solchen Zusammentreffens ist sehr gering. 



b. Vervollständigung des ^ i;-Diagramme8. 

r>ie Zustandsdiagramme eines Stoffes mit einer vollständig 
entwickelten Schmelzkurve auf der rj v-Ebene und auf der p IT- 
Ebene übersieht man auf Figg. 39 und 40. 

r>ie Entropien und Volumina der Masseneinheiten der 
drei Phasen, die im Tripelpunkte V 2' und 3' als Dampf, Flüssig- 
keit und Elristall miteinander in Berührung sind, geben die Drei- 
ecksecken 1', 2' und 3', und für den Tripelpunkt: Dampf, Glas, 
und Kristall die Dreiecksecken 1", 2" und 3". Beim Übergange 
von der i/ «>-Ebene zur p T-Ebene schrumpfen diese Dreiecke zu den 
Punkten 1', 2' und 3' bezw. 1", 2" und 3" zusammen. 

Die f]' und v- Werte von Dampf uad Flüssigkeit liegen, wenn 
diese beiden Phasen miteinander im Gleichgewicht sind, auf der 
Kurve 2'al', und zwar auf der rechten Seite der Kurve die 
Znstandspunkte des Dampfes und auf der linken die der Flüssig- 
keit. Die gerade Verbindungslinie zweier Punkte für Dampf und 
Flüssigkeit, die im Gleichgewicht sind, gibt die Entropien und 
Volaniina für die Masseneinheit der Systeme, in denen wechselnde 
Mengen von Dampf und Flüssigkeit vorhanden sind. Mit der 



— 128 — 

Entfernung von der Dreiecksseite 1\ 2' drehen sich diese Geraden 
von links nach rechts, wodurch mit steigender Temperatur die 
Entropiedifierenz zwischen Dampf und Flüssigkeit abnimmt, ebenso 
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Fig. 39. 

nimmt die Volumendifferenz ab und im kritischen Punkte a wer- 
den beide Differenzen Null. Beim Übergange ins p T-Diagramm 
schrumpft die Fläche 2'al' zur Dampfspannungskurve der 




Fig. 40. 

Flüssigkeit 2'a zusammen, ebenso die Fläche 3', 1', 3", 1" zur 
Dampfspannungskurve des Kristalls und die Fläche unter der 
Dreiecksseite 2", 1" zur Dampfspannungskurve des Amorphen. 
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Der Schmelzkurve auf der p T-Ebene entspricht ein ring- 
:förmiger Fläohenstreifen auf der ^v-Ebene. Dem maximalen 
ßchmelzpunkt heim p T-Diagramm entspricht die auf der ^^ Achse 
senkrechte Gerade oh, eh steht senkrecht zur t;- Achse, weil die 
Yolomendifierenz zwischen Schmelze und Kristallisiertem Null ist. 
Während auf der ^ T-Ebene in diesem Punkt dTj dp = ist, wird 
auf der fjV'Ehene in diesem Punkt drj / dv =i oo. 

Dem Punkte de auf der ^T-Ebene, in dem dT j dp ^ oo 
ist, entspricht auf der 17«; -Ebene die Horizontale ed^ auf der 
dt] / dv = ist. Die neutralen Kurven b c, fg und e d, auf denen 
J V bezw. E^ durch Null gehen, sind im rj t;-Diagramm senkrecht 
auf der v- bezw. «/-Achse. 

Dadurch, daß die ^- Werte in einem durch p und T gegebenen 
Zustandspunkte vom Volumen des Systems abhangig sind, oder 
die Mengen der beiden im Oleichgewicht befindlichen Phasen 
sich mit dem Volumen ändern, werden die Gleichgewichtskurven 
im p T-Diagrainm beim Übergang ins r] v-Diagramm zu Flächen- 
streifen auseinander gezogen. Verlängert man diese Flächenstreifen 
über die Fläche eines der sie begrenzenden Dreiecke hinaus, so 
gelangt man zu nicht absolut stabilen Gleichgewichten. 



Kontrollen bei der Entwerfung eines Zustandsdiagrammes. 

Will man bei Au&tellung von realen Zustandsdiagrammen 
die Untersuchung auf größere Stücke der T^-Ebene ausdehnen, 
so ist man der stärkeren Drucke wegen auf Stahlgefaße ange- 
wiesen. Diu*ch Verwendung dieser ist man verhindert, den Stoff 
während seiner Umwandlung bezw. Schmelzung direkt zu sehen 
und gezwungen, • sich auf die Feststellung von Volumenänderungen 
zu beschränken. In diesem Umstände ist jedenfalls kein Mangel 
des späterhin eingehender beschriebenen Verfahrens zur genauen 
und einwandfreien Bestimmung von Gleichgewichtsdrucken bei kon- 
«tant^ Badtemperatur zu sehen. Dagegen ist es schwierig, manch- 
nial un;m5glich, aus Änderungen optischer Eigenschafken eines 
Stoffes, der sich in einem Glasrohr befindet; auf Zustandsänderungen 
XU sehließen. Noch schwieriger aber ist es unter solchen Um- 
ständen , bei konstant erhaltenem Druck auch bei langsamer 

Tarn mann, KriitaUisieren u. Schmelzen. 9 
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Temperaturändenmg den Eintritt der Zustandsänderungen der 
Autopsie nach zu beurteilen. Aucli wenn man hierbei sehr vor- 
sichtig manipuliert y wie R. Bunsen zuerst vor 50 Jahren, so 
würde doch der Fehler einer Temperaturbestimmung auf einige 
0,1^ steigen können. Der Umstand, daß bei größeren Drucken 
die Vakuolenbüdung zwischen den einzelnen Kristallen, die uds 
unter gewöhnlichen Bedingungen der Kristallisation das Kristalli- 
sierte vom Flüssigen so leicht zu unterscheiden ermöglicht, nicht 
eintritt, macht die manchem so erwünschte direkte BeschauuDg 
des sich umwandelnden Stoffes recht wertlos. 

Aber auch außer der Bestimmung der Gleichgewichtsdrucke 
selbst hat man bei der Ausarbeitung von Zustandsdiagrammen, 
wenn der Stoff sich im Stahlgefaß der direkten Besichtigung ent- 
zieht, noch einige Indizien, die das Diagramm zum Schluß un- 
anfechtbar machen können. 

1. Solange man es bei der Änderung von T und p mit dem 
Gleichgewicht derselben Phasen zu tun hat, und der dTjdp- 
Wert der Gleichgewichtskurve sich nicht erheblich ändert, geht 
das Zurückfallen oder -steigen des Druckes, das durch die Volumen- 
änderung bei der Zustandsänderung verursacht wird, mit fast der- 
selben Geschwindigkeit vor sich, weil die bisher untersuchten Zu- 
standsänderungen, auch wenn sie in der Umwandlung von ver- 
schiedenen Ejistallen ineinander bestehen, sich nach Maßgabe des 
Wärmezuflusses oder des Wärmeabflusses unter den gegebenen Be- 
dingungen vollziehen. Eine erhebliche Änderung der Geschwindig- 
keit, mit der die sekundäre Druckänderung vor sich geht, weist 
also auf eine Änderung mindestens einer der Phasen hin. 

2. Auf den Wechsel einer Phase weist auch das Auftreten 
von Knicken in den Kurvenstücken, welche die einzelnen bestimmten 
Zustandspunkte der Gleichgewichte verbinden, hin. 

3. In einem solchen Knickpunkt treffen immer drei Gleich- 
gewichtskurven ein, deren Lage der S. 123 abgeleiteten Regel 
entsprechen muß. 

4. Schließlich vervollständigt ein systematisches Absuchen 
des Zustandsfeldes nach weiteren Umwandlungskurven das Dia- 
gramm, Zu diesem Zweck wird bei verschiedenen Badtemperaturen 
sprungweise der Druck um 200 — 300 kg geändert und nach 
jeder Druckänderung die ihr folgende sekundäre Druckänderung 
für 5 Minuten notiert. Ist nach einer der willkürlichen Druck- 
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äaderongen die sekundäre Druckänderung bedeutend größer als 
W den übrigen, so ist nach dieser Druckänderung eine Zustands- 
äüderong vor sich gegangen. Nach Auffindung eines Punktes 
der Gleichgewichtskurve ist es dann gewöhnlich nicht schwer, die 
Gleichgewichtskurve dieser Zustandsänderung zu verfolgen. Bei 
diesem systematischen Verfahren können nur Zustandsänderungen 
mit sehr kleinen Volumenänderungen oder solche, die sich sehr 
langsam vollziehen, übersehen werden. 

Zur Ausarbeitung solcher vollständiger Zustandsdiagramme 
gehört Zeit und ruhiges, systematisches Vorwärtsschreiten vom Be- 
fauinten zum Unbekannten. Die Untersuchung des Jodmethylens 
erforderte 400 Arbeitsstunden. 



Die lineare Kristallisationsgescliwindigkeit. 

(Abgekürzt K.G.) 

Die Tatsache, daß die Kristalle Polyeder sind, beweist, daß 
<fie K.O. von der Richtung abhängt, denn wäre sie unabhängig 
Ton derselben, so wären die Kristalle von einer Kugelfläche be- 
grenzt Die Richtung, auf die sich die K.G. bezieht, fallt mit 
<lflp Senkrechten auf der parallel sich selbst beim Wachstum fort- 
^Uenden Fläche zusammen und die Abstände der Kristallflächen 
^^ Kristallisationszentrum stehen im Verhältnis der linearen K.G. 
^ verschiedenen Richtungen. 

llan hat auch eine andere K.G., welcher der Charakter eines 
Rektors abgeht, zu bestimmen gesucht und zu diesem Zweck 
^^ Btoff in ein Dilatometer gebracht, um aus der Änderung des 
Volumens pro Zeiteinheit die Menge des Kristallisierenden abzu- 
Wtöu Doch hängt diese „räumliche" Geschwindigkeit von der 
Anzahl Ejristallisationszentren im Stoff, ihrer Lage zueinander 
^d den Bedingungen der Entziehung der Kristallisationswärme 
^> Diese Bestimmungen ergaben infolgedessen nicht überein- 
B^ende Resultate. 

Vergleicht man die Gestalt von Kristallen desselben Stoffes, 
£e sich langsam oder schnell gebildet haben, so bemerkt man, 
^ der Kristall bei langsamer Bildung bedeutend flächenreicher 
^ Langsam bildet sich ein Kristall aus einer wenig unter- 

9* 
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kühlten Schmelze oder aus einer wenig übersättigten Lösung, schnell 
aus tiefer unterkühlten Schmelzen und stärker übersättigten Lös- 
ungen. Hieraus folgt, daß die K.6. der verschiedenen Flächen 
in verschiedener Weise von den Bildungsbedingungen abhängen. 
Wäre das Verhältnis der verschiedenen Greschwindigkeitsvektoren 
bei verschiedenen Bedingungen dasselbe, so müßten alle Flächen 
sich einander parallel um gleiche Strecken verschieben und die 
äußere Begrenzung eines Kristalls könnte nicht von den Be- 
dingungen seiner Bildung abhängen. Sind aber die verschiedenen 
Geschwindigkeitsvektoren verschiedene . Funktionen der Unter- 
kühlung bei der E^ristallisation aus der reinen Schmelze des 
Kristalls oder der Übersättigung bei der Kristallisation aus 
einer Lösung, so muß sich die- äußere Begrenzung des Kristalls 
mit diesen Veränderlichen ändern, indem die Flächen der Oe- 
schwindigkeitsvektoTen, die schneller mit jenen Veränderlichen 
zunehmen, die Entwickelung anderer Flächen unterdrücken oder 
auch begünstigen. Um das Wachstum eines Kristalls in seiner 
reinen Schmelze bei . verschiedenen Temperaturen beschreiben zu 
können, wäre also die Abhängigkeit aller seiner Geschwindig- 
keitsvektoren von der Temperatur zu ermitteln. Die Lösung 
<iieser Aufgabe ist noch im weiten Felde. In Wirklichkeit ist es 
^bisher nur gelungen, bei Stoffen, deren Schmelzen sich stark unter- 
kühlen lassen, den größten Vektor für nur eine Temperatur, näm- 
lich die des Schmelzpunktes, zu messen und von seiner wahren 
Temperaturabhängigkeit ein richtiges Bild zu erhalten. 

D. Gernez^) führte die ersten Messungen der linearen 
iK.G. in Abhängigkeit von der Unterkühlung der Schmelze 
aus. Zu diesem Zwecke dient ein U förmiges Glasrohr mit 
einer Skala, auf der die Bewegung der sichtbaren Grenze zwischen 
der unterkühlten Schmelze und den Kristallen verfolgt wird. Die 
Kristallisation der Schmelze wird durch Impfung hervorgerufen. 
Oernez maß die K.G. des rhombischen Schwefels und des gelben 
Phosphors. Es ergab sich, daß in beiden Fällen die K.G. mit 
wachsender Unterkühlung, also mit abnehmender Temperatur, 
zunimmt Die Ursache dieser beispiellosen Temperaturabhängig- 
Tceit einer Umwandlungsgeschwindigkeit blieb unaufgeklärt, und 
nachdem B. Moore^ gefunden hatte, daß die K.G. des Phenols 

^) D. Uernes, Compt. rend. 95, S. 1278, 1882. 

^ B. Moore, Zeitechr. f. phys. Chem. 12, S. 545, 1893. 



133 — 



imd der Essigsäure vom Durchmesser (zwischen 1 und 7 mm) des 
Sohres, in dem die Kristallisation vor sich geht, unabhängig ist, 
gewöhnte man sich daran, in diesem merkwürdigen Beende die 
wahie Temper^urabhängigkeit der K.G. zu erblicken. 

Die Versuche von Gernez und Moore erstrecken sich aber nur 
sof ein kleines Temperaturintervall (von ca. 20^) unter dem Schmelz- 
punkt des betreffenden Kristalls. Als bei einer Untersuchung des Ver- 
ftssers mit J.Priedländer dieses Temperaturintervall bedeutend ver- 
größert wurde, ergaben sich neue Besultate, die zur richtigen Deutung 
der Teinperaturabhängigkeit der K.G. verwertet werden konnten. 

Fig. 41 gibt die Abhängigkeit der K.G. für Stofie mit erheb- 
Heher K.G. von der Badtemperatur, bei der die Kristallisation 
in der unterkühlten 
Sdimelze vor sich geht 
Die £.6. wächst, wie 
Gernez früher gefun- 
den hatte, mit der 
Unterkühlung, sie wird 
aber von 20« bis 30 « 
Unterkühlung an von 
der Temperatur der 
Behmelze unabhängig. 

Das Benzophenon 
I^onnte, weil das spontane Kristallisationsvermögen seiner Schmelze 
besonders gering ist, bis 100« unter seinem Schmelzpunkt unter- 
geht werden, wobei sich ergab, daß die K.G. desselben bei etwa 
100^ Unterkühlung stark abnimmt und im Ätherkohlensäurebade 
^merklich kleine Werte besitzt. Taucht man ein Rohr von 
1 mm Durchmesser, gefüllt mit flüssigem Benzophenon von 
K in dem die Kristallisation mit konstanter maximaler K.G. 
(^ 55 mm pro 1 Minute) vor sich geht, in ein Alkohol-Kohlen- 
Biarebad, so wird die Kristallisation alsbald gehemmt, bei der 
Erwärmung wird die Bewegung der Grenze zwischen Flüssigem 
«nd Kristallisiertekn bei etwa — 35^ merklich und steigt dann 
bei weiterer Erwärmung schnell auf ihren konstanten maximalen 
Vert. Diese Temperaturabhängigkeit ist, wie die Untersuchung 
»ahlreicher anderer Stoffe zeigte, typisch für alle Stoffe, deren 
"wiimale K.G. mehr als 3 mm pro Minute beträgt. 

Im Diagramm Fig. 41 ist die Abhängigkeit der K.G. von der 
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Temperatur des Bades, gezählt vom Schmelzpunkt des Kristalls, 
nach tieferen Temperaturen hin för solche Stoffe dargestellt 

Im Temperaturgebiet -4, 1® bis 5^ unterhalb des Schmelz- 
punktes, bilden sich von der Impfstelle aus größere, flächenreiche 
Kristalle, deren Achsen zur Rohrachse sehr verschieden gerichtet 
sind, infolgedessen erhält man wenig übereinstimmende Werte der 
K.O., die mit der Annäherung an den Schmelzpunkt schnell ab- 
nehmen. Thermische Konvektionsströme oder solche, die durch 
geringe Beimengungen fremder Stoffe in der Schmelze verursacht 
wertden, sind hier von großem Einfluß sowohl auf die ELO. als 
auch auf die Form der Kristalle. Die Konzentrationskonvektions- 
ströme beschleunigen hier die Kristallisation. In einem breiteren 
Bohr von 3 mm Durchmesser schritt die Kristallisation des Benzo- 
phenons 1 ^ unter dem Schmelzpunkt um 10 cm pro 24 Stunden von 
unten nach oben, während in einem Rohr von 0,5 mm Durchmesser, 
in dem sich die Konvektionsströme weniger gut ausbilden können, 
dazu 3 X 24 Stunden nötig waren. Dabei sammeln sich schließ- 
lich die Beimengungen im obersten ^eil des Rohres an, wodurch 
durch Erniedrigung des Schmelzpunktes die Kristallisation schließ- 
lich ganz zum Stillstand gelangt. Diese Verhältnisse machen 
wirkliche Messungen im Gebiet Ä unmöglich. 

Im Gebiet ß, etwa 5® bis 80^ unterhalb des Schmelzpunktes, bilden 
sich im Rohr eine Anzahl parallel der Rohrachse gerichteter Säulen, 
die vornehmlich an ihren Enden wachsen, wodurch lange Kristallfaden 
entstehen. Im Anfang des Gebietes B liegen die Kristallfaden aus- 
schließlich an den peripheren 
Teilen des Flüssigkeitszylinders, 
von denen die Kristallisations wärme 
schneller abgeführt wird, als aus 
den zentralen Teilen. Bei großen 
K.G. wachsen hier ein oder einige 
Kristallfaden spiralförmig an der 
Rohrwand. Die Verteilung der 
Kristallfaden im Rohr gibt für 
einen mittleren Teil des Gebietes B Fig. 42, und für den Anfang 
des Gebietes G Fig. 43. Während im Gebiet B die Kristallfaden 
hauptsächlich an den Rohrwänden wachsen, füllt sich im Gebiet C 
mit fallender Badtemperatur das Innere des Rohres mit Kristall- 
faden, zwischen denen sich in einiger Entfernung von der sicht- 





Fig. 42. 



Fig. 43. 
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bttwJjmtailisatioiisgrenze^ Hohlräume durch die Kristallisations» 
kontraktion oder durch Ausscheidung von Oasblasen bilden. 

Im Temperaturgebiet D sind stationäre K.G. unter den Be- 
dingungen des Wärmeabflusses, wie sie durch Versuche in Glas- 
röhren gegeben sind, nicht zu beobachten. Im Temperaturgebiet E^ 
über dem der fallende Teil der Kurve der K.G. liegt, erkennt man 
duich den Augenschdn, daß zwischen den Kristallen keine Flüssig- 
keit verbleibt, sondern die ganze Menge der Flüssigkeit in der 
achtbaren Ejristallisationsgrenze kristallisiert 

Die Änderung der Verteilung der Kristalle in der KristaUi* 
«ationsgrenze und die Änderung der linearen K.G. mit der Unter- 
kühlung fuhren zum Schluß: 

1. Daß die Ejristallisation im Gebiet B durch die firei- 
ferdende Wärme gehemmt wird. Durch Erwärmung der Flüssig- 
keitsschiohten an den sich vorwärts bewegenden Kristallflächen auf 
die Temperatur des Schmelzpunktes wird die K.G. herabgedrückt, 
wton diese Schichten Dimensionen erreichen, welche molekulare 
Dimensionen übertrefien. Nach Maßgabe der Geschwindigkeit 
ihrer Abkühlung geht dann die Kristallisation mit einer Ge- 
schwindigkeit, die mit wachsender Unterkühlung zunimmt, vor 
äch, bis die Geschwindigkeit der Abkühlung der Flüssigkeits- 
flchiohten so groß wird, daß sich die Kristallisation mit der ihr 
^gentomlichen maximalen Geschwindigkeit entwickeln kann. 

2. Daß im Temperaturgebiet G die K.G. deshalb einen von 
der Badtemperatur unabhängigen Wert sich erhält, weil an der 
^iatallisationsgrenze in diesem Gebiet eine unveränderliche Tem- 
peratur, ^e des Schmelzpunktes, herrscht Zur Herstellung dieser 
Temperatur ist in der Kristallisationswärme der zwischen den Enden 
4er Eristallfäden vorhandenen Flüssigkeit, wie die direkte Besieh- 
tigang der sichtbaren Kristallisationsgrenze lehrt und die Rech- 
^^ zdgt, eine hinreichende Wärmemenge vorhanden. Bezeichnet 
\ die Temperatür des Schmelzpunktes, c» die mittlere spezifische 
Winne des Ejistalls, r^ die Schmelzwärme beim Schmelzpunkt^ 
^ vgibt sich die Temperatur t, von der aus noch die Temperatur 
his auf den Schmelzpunkt steigen kann, wenn die Flüssigkeit voll- 
>^bdig ohne Wärmeverluste kristallisiert, zu 
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Könnte die Kristallisation so geleitet werden, daß au3 der 
Kristallisationsgrenze keine Wärme verloren geht, so müßte sie 
von der Temperatur t an von ihrem konstanten maximalen Wert 
schnell zu fallen beginnen. In Wirklichkeit aber bemerkt man 
zweierlei Abweichungen, weil jene Bedingung nicht erfüllt ist. 

Bei großen K.6. von mehreren 100 mm pro Minute können, wenn 
das Rohr nicht sehr eng ist, bei der Kristallisation in der Schmelze, 
deren Temperatur unter i liegt, die von der Kristallisationsgrenze 
entfernteren Schichten mit der Zeit sich erwärmen, infolgedessen 
kann es zur keiner stationären Geschwindigkeit kommen und die 
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K.G. wächst mit der Zeit bis zu ihrem konstanten maximalen 
Wert, trotzdem die Temperatur der Schmelze sich anfangs unter 
der Temperatur t befand. (Gebiet Z>.) 

Bei kleinen K.G. unter 4 mm pro Minute ist gewöhnlich die 
durch Leitung und Strahlung verlorene Wärmemenge so groß, daß 
es nur zur Ausbildung stationärer Geschwindigkeiten kommen 
kann und der Abfall der K.G. bei einer Temperatur eintritt, die 
bedeutend höher liegt als die Temperatur %, 

Aus dieser Auffassung der Temperaturabhängigkeit der K.G. 
ergeben sich einige Folgerungen, die durch die Erfahrung bestätigt 
werden. 

1. Wenn die Geschwindigkeit der Kristallisation im Gebiet B 
durch mangelhafte Abfuhr der Kristallisationswärme gehemmt wird. 
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flo kann das Resultat Moores, daß die K.O. vom Eöhrendurchmegser 
unabhängig ist, nur bedingte Richtigkeit haben; verringert man den 
Röhren durclimesBer erheblicher, so muß dadurch im Gebiet B ein 
Anwachsen und im Gebiet C eine Abnahme der K.G. hervor- 
gerufen werden, was die Erfahrung bestätigt. Eine noch stärkere 
Steigerung der K.G. im Gebiet B müßte erreicht werden können, 
wenn man die Wärmeleitung der Stoffe, mit denen die kristalli- 
sierende Schmelze in Berührung ist, wesentlich verbessert. Die 
mit 1, 2 und 3 bezeichneten Punkte der Fig. 44, in der die K.G. 
des Benzophenons in Abhängigkeit von der Badtemperatur dar- 
gestellt ist, geben die K.G. in Glasröhren vom inneren Durch- 
messer 6, 1 und 0,18 mm. In den Röhren vom Durchmesser 6 
und 1 mm ist eine Verschiedenheit der K.G. nicht bemerkbar, im 
engsten Rohr ist sie aber deutlich vergrößert. Die K.G. in einem 
ringförmigen Räume zwischen einem Kupferzylinder A B und einer 
Glasröhre D C von 0,1 mm Wandstärke (Fig. 45), die mit dem 
Kupferzylinder durch das Gummirohr FE verbunden '. 
ist, geben die Punkte 4. Zwischen 32® und 37® j|[; 

bemerkt man eine starke Vergrößerung der K.G., be- 
dingt durch die gute Wärmeleitfähigkeit des Kupfers. 
Dasselbe ergab sich auch für andere Stoffe. In- 
folgedessen darf man behaupten, daß die für die Ge- 
biete A und B gemessenen K.G. keine einfache Be- 
deutung haben, sie sind gleich der maximalen 
konstanten K^G. minus dem hemmenden Einfluß der 
Kristallisationswärme, der von den BediDgungen der 
äuBeren W&rmeleitung abhängt. Könnte man diese 
beliebig vergrößern, so würde in einem sehr feinen 
Flüsaigkeits&den die Kristallisation mit der ihr eigen- 
tümlichen maximalen konstanten Geschwindigkeit auch Fig. 45. 
bei der Temperatur des Schmelzpunktes vor sich 
gehen. Die in den Gebieten A und B wirklich gefundenen K.G. 
haben für die Peststellung der wahren Temperaturabhängigkeit 
der K.G. überhaupt keine Bedeutung. 

b) Aus jener Auffassung der Temperaturabhängigkeit der K.G. 
folgt femer: daß bei .gleicher K.G. und annähernd gleichen Be- 
dingungen der äußeren Wärmeleitung die Ausdehnung der Ge- 
biete A, B mit der Schmelzwärme abnehmen muß. Zur Durch- 
föhrung- dieses Vergleiches stehen die K.G, des Benzophenons I 
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vom Schmelzp. 48,3, die des BenzophenoDS III vom Schmels- 
punkt 25,2 ^ und die . Umwandlungsgeschwindigkeit des Benzo- 
phenons III in das BeoacfpkiBBKm I, ^ an H-B^r ^wie eme KLO. 
gemessen werden kann, zur Verfügung. In Fig. 46 übersieht m&n 
die Abhängigkeit der K.G. des Benzophenons I und III und die 
der Umwandlungsgeschwindigkeit des Benzophenons III in I in 
Abhängigkeit von der Badtemperatur. Die Schmelzwärme des 




Fig. 46. 




Benzophenons I beträgt 23,4 g-cal, die Umwandlungswärme von 
lU in I 3,2 g-cal, also die Schmelzwärme von III 20,2 g-caL 
Die Gebiete Ä und B erstrecken sich bei der KG. des Benzo- 
phenonB I auf ein Temperaturintervall von 20^, während sie bei 
der UiBwandlungsgeschwindigkeit ein Temperaturintervall von etwas 
über 1 ^ uni fassen. Das Gebiet der konstanten maximalen ELG. 
des Beuzophenons I erstreckt sich über 45^, während das der 
konstanten maximalen Umwandlungsgeschwindigkeit sich, ent- 
sprechend dem kleinen Wert der Umwandlungswärme, nur über 3 ^ 
erstreckt 

c] Auch die Abhängigkeit kleiner K.G. von der Badtemperatur 
ergibt sich aus jener Auffassung. Mit der K.G. nimmt die pro 
Zeiteinheit im U-Rohr öreiwerdende Wärmemenge ab, infolge- 
dessen kann das Temperaturgebiet der konstanten maximalen ELG. 
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C schließlich zu einem Punkt zusammenschrumpfen, so daß sich 
«in wirkliches Maximum in der Kurve, welche die Abhängigkeit 
•der K.G., von der Badtemperatur darstellt, bildet. 

Die Temperatur dieses Maximums müßte sich mit Ver- 
Ueinening des Bohrdurchmessers dem Schmelzpunkt nähern, da 
jmit Verbesserung des Abflusses der Kristallisationswärme die 
Temperatur, bei der alles in der Kristallisationsgrenze kristallisiert, 
erhöht wird. Fig. 47 gibt die 
S[.G. des SalipTrins I vom 
Schmelzpunkt 91,8^ und des 
Salipyrins II vom Schmelzpunkt 
36,3 ® in Glasröhren verschiedener 
I>urchinesser in mm, die den 
Kurven beigeschrieben sind, in 
Abhängigkeit von der Badtem- 
peratur nach den Bestimmungen 
von W. Borodowsky. Die 
Maxima der Kurven verschieben 
sich mit abnehmendem Rohr- 
durchmesser in der Tat zu höheren 
Temperaturen von 60® bis 72®. 
Die maximalen K. O. nehmen 
aber auch mit dem Rohrdurch- 
messer ab, ab ob die Temperatur an der Grenzschicht die des 
ßchmelzpnnktes nicht mehr ganz erreicht, sondern mit der Ver* 
kleinerang des Böhrendurchmessers sich von ihr entfernt. 

Auch auf dem fallenden Ast der Kurven der K.O. in den 
Temperatnrgebieten D und E fallt die Temperatur an der 
Kristallisationsgrenze nicht mit der Badtemperatur zusammen, 
senden) wird letztere um so mehr übertreffen, je größer die Werte 
der SLO. sind. Erst bei sehr kleinen KG. (0,001 mm pro Minute) 
werden die K.O. in Bohren vom Durchmesser 0,03 und 0,01 mm 
einander annShemd gleich. Läßt man die Kristallisation auf 
einer Büberplatte, in die einige Linien geritzt sind, vor sich 
gehen, nachdem man den Stoff durch Andrücken eines Deckglases 
in eine möglichst dünne Schicht ausgebreitet hat, so bemerkt 
man, nachdem die Ejistallisation mit einer Geschwindigkeit von 
OfiOl mm pro Minute eine Stunde lang vor sich gegangen ist, 
daB die Kristallisationsgrenze in den Rinnen der geritzten Linien 



8(C3 




airs 80' 



Fig. 47. 



— 140 — 



und ihrer Nähe der in den dünneren Schichten etwas voraus- 
geeilt ist. Hieraus folgt, daß die Existallisationswärme auch 
bei so kleinen Beträgen der K.G. die Temperatur an der 
Kristallisationsgrenze bemerkbar steigert Infolgedessen ist auch 
die wahre, genaue Temperaturabhängigkeit der K.6. nicht feststell* 
bar, nur ein Wert dieser Funktion ist der Messung zugänglich, 
nämlich der der konstanten maximalen K.G., die sich auf die Tem- 
peratur des Schmelzpunktes bezieht. 

Geht man von der Abhängigkeit der K.G. von der Bad- 
temperatur t, welche die Kurve CD E wiedergibt, (Fig. 48) zur 

wahren Temperaturabhängigkeitd^- 
selben, also von der Temperatur, die 
an derKristallisationsgrenze herrscht, 
über, so schrumpft die Horizontale 
D E zum Punkt Ä zusammen, und 
die von dem Einfluß der Kristalli- 
sationswärme befreite K.G. nimmt, 
wie alle anderen Umwandluugsge- 
schwindigkeiten, mit fallender Tem- 
peratur ab, und zwar muß diese 
Kurve, AB, flacher verlaufen als 
die von E aus fallende Kurve, 
welche die Abhängigkeit der K.G. 
von der Badtemperatur gibt. Im 
Schmelzpunkt ist der K.G. die Schmelzgeschwindigkeit gleich, 
aber entgegengesetzt. Auch die Schmelzgeschwindigkeit würde 
mit steigender Temperatur, wie die Kurve Q F andeutet, wachsen» 
Bekanntlich ist es bisher jedenfalls nicht gelungen, einen 
Kjistall zu überhitzen. Nach der im Diagramm (Fig. 48) ge- 
gebenen Auffassung müßte man zur Überhitzung eines Kristalls 
demselben so schnell Wärme zufuhren, daß die Schmelzge- 
schwindigkeit bei gegebener Temperatur überholt wird. Man sieht 
ein, daß eine so schnelle Wärmezufuhr, auch wenn geeignete 
Wärmeüberträger benutzt werden, nur bei sehr kleinen maximalen 
K.G. möglich wäre. Die große Mehrzahl der kristallisierten Stoffe 
kann danach nie überhitzt werden. 
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. Das Gebiet der nicht stationären K.G. . 

Bei Stoffen von mittlerer K.G. können auf dem fallenden 
Ast der Kurve der K.G. im Gebiet D größere stationäre Ge- 
schwindigkeiten nur bei schnellerer Wärmeabfuhr beobachtet werden, 
und bei Stoffen von größerer und größter K.G. ist es nur möglich, 
un Qebiet D sehr kleine stationäre oder die maximale K.G. zu 
messen, da hier die stationäre Geschwindigkeit bei einer gewissen 
Temperatur bei gegebener Wärmeabfuhr in eine beschleunigte Ge- 
schwindigkeit, die im Laufe einiger Sekunden zur maximalen K.G. 
fuhrt^ übergeht. Die hier vorliegenden Verhältnisse legt folgendes 
"Beispiel klar. In Gla&röhren von den angegebenen Dimensionen 
ging die Kristallisation des Benzophenons 1 bei langsam steigender 
Temperatur eines Alkohol-Kohlensäurebades mit Geschwindigkeiten 
vor sich, die in Fig. 49 in Abhängigkeit von der Badtemperatur 
dargestellt sind. 




Fig. 49. 



Bohr 1 Dorchmesser 0,7 mm Wandstärke 0,06 mm 
V 2 „ 0,6 „ „ 0,08 „ 

»»8 „ 0,6 „ „ 0,7 „ 
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Bohr 4 Darchmesser 1,0 mm Wandstftrke 1,5 mm 

„ 6 „ 0,5 „ „ 1,0 , 

>i "^ >i 0,3 „ „ 1,0 ,. 



Verfolgt man zuerst die K.6. bei steigender Temperatur in 
demselben Rohre^ so bemerkt man, daß anfänglich eine Temperatiuv 
änderung einen relativ geringen £influß auf die K.O. hat Halt 
man hier die Badtemperatur konstant, so geht die Kristallisatioii 
mit von der Zeit unabhängiger, also stationärer Geschwindigkeit 
vor sich. Darauf kommt man zu einer Temperatur, bei der ein 
plötzliches Ansteigen der E.O. stattfindet. Bis zu dieser Tem- 
peratur ist die Kristallisationsgrenze ein glatter, sogar spiegebder, 
zur Flüssigkeit hin gewölbter Meniskus. Im Momente der rapiden 
Zunahme der K.G. wird er gezackt. Zuerst kristallisierte die Flüssig- 
keit vollständig. Im Momente des Anwachsens der E.O. bleibt 
ein Teil der unterkühlten Flüssigkeit vorläufig flüssig. 

Bei der Temperatur des plötzlichen Ansteigens der KG. 
wird die Wärmemenge, welche bei der Kristallisation der ganzen 
in der Grenzschicht vorhandenen Flüssigkeit frei wird, bei der 
vorhandenen Wärmeleitfähigkeit und unter dem herrschenden 
Temperaturgefalle noch gerade abgeführt. Oberhalb dieser Tem- 
peratur wird aber bei den gegebenen Verhältnissen der Wärme- 
leitung während der Kristallisation zuviel Wärme frei, als daft 
die Bewegung der Kristallisationsgrenze stationär bleiben könnte. 
Es beginnt ein schnelles Anwachsen auf den Wert der konstanten 
maximalen K.G., entsprechend der Temperatursteigerung auf die 
Schmelztemperatur in der Grenzschicht. 

Ändert man nun das Lumen des Glasrohres, so ändert man 
auch die Menge der bei der Kristallisation der Flüssigkeits- 
zylinder von gleicher Höhe freiwerdenden Wärme. Je weiter das 
Eohr, bei um so tieferen Temperaturen beginnt die Beschleunigung 
der Bewegung. In Röhren von 6 mm innerem Durchmesser tritt 
der Geschwindigkeitsanstieg bei — 40® und fast unmerklicher 
K.G. ein, um mit abnehmendem Röhrendurchmesser zu höherem 
Werte der K.G. und höheren Temperaturen zu steigen. 

Die Kurve B verbindet alle die Punkte des plötzlichen An- 
steigens der K.G. in Röhren verschiedener Durchmesser. Für 
Glasröhren im Alkohol-Kohlensäurebade gibt die Kurve B die 
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Orenze der statioDären K.O. B würde bei besser leitenden 
Röhren und besser leitendem Badmaterial sich zu kleineren Werten 
der E.G. verschieben. Oberhalb B sind unter den bezeichneten 
Sedingungen keine stationären Greschwindigkeiten möglich. Die 
'K^Q. bei momentaner, vollständiger Wärmeabfiihr deutet die 
Kurve Ä an, dieselbe stellt auch die wahre Abhängigkeit der 
SLO. von der Badtemperatur für den Fall von Gleichheit 
zwischen der Badtemperatur und der an der Eristallisations- 
grenze dar. 

Ist die K.G. bis in die Nähe der Kurve B gewachsen, so 
sind die kleinsten Änderungen in den Bedingungen der Wärme- 
abfuhr von sehr großem Einfluß auf die E.G. Die Eurven 4 a und 
4:b beziehen sich auf dasselbe Rohr, in dem einmal die Ejistalli- 
sationsgrenze sich aufwärts, das andere Mal abwärts bewegte. 
Bei derselben Badtemperatur sind die stationären ELG. sehr ver- 
schieden, und zwar die bei abwärts gerichteter Bewegung bei ca. 8^ 
tieferer Badtemperatur großer als bei aufwärts gerichteter Be- 
wegungy weil die Bedingungen für Temperatursteigerung an der 
. £[ristallisationsgrenze bei abwärts gerichteter Bewegung wegen 
Mangel an Eonvektionsströmungen günstiger sind, als bei auf- 
wärts gerichteter Bewegung. Es wurde auch der Fall beobachtet» 
daß die Eristallisation bei abwärts gerichteter Bewegung nach An- 
nahme beschleunigter Geschwindigkeit in die Biegung des U-Bohres 
gelangte und dann nach Übergang in die aufwärts gerichtete Be- 
wegung wieder kleine stationäre Werte der Geschwindigkeit an- 
nahm. Dieser Einfluß der Richtung ist aber nur im Gebiet nicht 
stationärer Geschwindigkeit vorhanden. 

Die Temperatarabhängigkeit der K.G. auf dem fidlenden 
Ast der K.G.-Eurve. 

Die E.G. der meisten Stoffe, die sich tief unterkühlen lassen, 
kann gewöhnlich nicht über ein weites Temperaturintervall ver- 
folgt werden, weil außer der zu verfolgenden Eristallart sich noch 
andere bilden, und weil häufig an der Grenze einer Eristallart 
und der tief unterkühlten Flüssigkeit eine neue Eristallart ent- 
steht. Bei der Benzil-o-karbonsäure gelang es, die E.G. über ein 
Temperaturintervall von 140^ zu verfolgen. Die Schmelze dieses 
Stofies wird bei 60 ^ sehr viskos und ist bei 30 ^ glasartig, spröde. 
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i Von 135^ bis 55^ wurde die K.G. in einem U-Rohr von 
0,3 mm iimerem Durchmesser und 1 mm Wandstärke geme88.en. 
Bei niedrigeren Temp^aturen maß F. Dreyer die K,0. in einör 
etwa 0,1 mm dicken Schicht zwischen zwei Deckgläschen. Es 
wurde mit dem Okularmikrometer der Abstand der EjristallisationB- 
grenze von einer Marke auf dem Deckgläschen bestimmt, nach- 
dem durch geeignete Behandlung des Präparates Kristallisatiops- 
zentren in demselben entstanden waren und das auf Quecksilb^ 
schwimmende Präparat eine bekannte Zeit der Temperatur eines 
rBades von konstanter Temperatur exponiert worden war. 

Benzil-o-karbon säure 



l 


'"■^- Min. 




130,0° 


2,32 


± 1 Pro. 


115,0 


3,20 


± 1 „ 


110,0 


1,87 


± 1 „ 


85,0 


• 0,66 


± l „ 


70,0 


0,12 


± 8 „ 


55,0 


0,0095 


± 4 „ 


50,7 


0,0090 


± 2 „ 


49,6 


42 X 10- 


-*± 4 „ 


44,6 


15 X 10- 


■*± 5 „ 


39,6 


45 X 10- 


-± 8 „ 


33,8 


81 X 10" 


■'±10 „ 


28,7 


83 X 10- 


■•±8 „ 


24,1 


21 X 10- 


-± 3 „ 


18,0 


12 X 10- 


-' ± 20 ,, 


0,0 


< 1 X 10- 


-7 


Die Formel 








4^ 


1^ 



gibt auch bei niedrigen Temperaturen zwischen 18^ und 50® die 
Beobachtimgen nicht wieder. Für 



t, = 18» 



?o = 0,0000012^ 



iiQjd A =s 24384 ergeben tack bis zu 50^ Werte, die kleiner sifid 
iflls die gefundenen, was darauf zurückzufuhren wäre, daß die ge- 
fundenen K.O. wegen Temperaturerhöhung an der Kristallisations- 
grenze zu groß ausgefallen sind, aber bei Temperaturen über 55^ 
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werden die berechneten K.G. sehr viel größer (bei 115® 300 mal 
größer) als die gefundenen, während doch die entgegengesetzte 
Abweichung zu erwarten wäre, und die berechnete Kurve auf 
den konstanten maximalen Wert der K.O. 3,24 mm /Min. für 
die Temperatur des Schmelzpunktes hinzuweisen hätte. 

Solange die K.G. mit fallender Badtemperatur steigt oder 
sdch nicht ändert, verkleinem Beimengungen die K.G. Auf dem 
üallenden Ast der K.G. erhöhen kleine Beimengungen die K.G. 
der Benzil-o-karbonsäure, wie aus folgender Tabelle ^ in der die 
Messungen F. Dreyers zusammengestellt sind, hervorgeht. 

K.G. X 10^ der Benzil-o-karbonsäure mit Zusätzen von 





Denzoe 


saure, iv. 


I3r. X lU - 


Min. 




^ 


Zusätze 0,OProz. 


0,1 Proz. 


0,5 Proz. 


1,0 Proz. 


2,0 Proz. 


51,0 


1000 


1410 


1240 


1150 


970 


49,6 


420 


678 


602 


482 


432 


44,6 


149 


268 


223 


196 


164 


33,8 


81 


32 


29 


27 


23 



Der maximale Vektor der K.G. 

Die konstante maximale K.G. ist eine für jede Kristallart 
charakteristische Konstante, deren Bestimmung sich verlohnt, um 
ihre Abhängigkeit von den anderen Kristalleigenschaften zu er- 
forschen. Von der Natur des Stoffes ist sie in hohem Maße ab- 
hängig. Die K.G. polymorpher KJristallarten ist häufig sehr ver- 
schieden, und zwar ist die des stabileren Kristalls vom höheren 
Schmelzpunkt größer oder auch kleiner als die des weniger sta- 
bilen. Beispiele hierfür findet man in der folgenden Tabelle. 

Bei der Messung der konstanten maximalen K.G. hat man 
vor allem zu beachten, daß die K.G. von geringen Beimengungen 
im hohen Grade beeinflußt wird. Diesen Einfluß illustriert ein 
Diagramm (Fig. 50) von A. Bogojawlensky^), welches den Ein- 
fluß von Beimengungen von Benzophenon, deren Größe den 
Kurven der K.G. beigeschrieben ist, auf die K.G. von Benzil, 
das 5 mal umkristallisiert wurde (bis sich die K.G. desselben 
nicht mehr änderte], darstellt. Es ist zu beachten, daß 0,1, 0,4 und 
1 Proz. der Beimengung die K.G. um gleichviel herabdrücken. 



») Zeitschr. f. phys. Cham. 27, S. 585, 1898. 
Tammann, KristaUisieren u. Schmelzen. 10 
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In der vorstehenden Tabelle sind die bisher bestimmten m 
malen konstanten K.6., die korrigierten Schmelzpunkte der ud 

suchten Krist 
und ihre krista 
graphische F< 
nach Groths 2 
Schrift für I 
stallographie 

sammengesteL 

Die meisten St 

wurden so la 

umkristallisiert, 

8ichdieK.G.nur 

nig oder gar ni 

mehr änderte. 1 

Nähere hierü 

findet man in < 

Originalarbeiti 

Die Arbeit J< 

drychowskis 

bisher nicht pu 

ziert worden. 

^' Stoffe mit UeL 

K.6., bei denen eine konstante maximale K.G. nicht aofti 

sind in die Tabelle nicht aufgenommen worden. 




Das spontane Kristallisationsvermögen unterkuhlter 
FIQssigkeiten.') 

Es war bekannt, daß sich Flüssigkeiten in Zustandspunk 
unterhalb ihrer Schmelzkurve realisieren lassen und daß 
Fähigkeit, sich unterkühlen zu lassen, bei verschiedenen Flüsi 
keiten eine verschiedene ist. Es war aber nicht aufgeklärt, 
welchen Faktoren die Unterkühlungsfahigkeit abhängt. 

Der Hauptfaktor ist das spontane Kristallisationsvermöi 
welches durch die Zahl der spontan entstehenden Eristallisatic 
Zentren in der Gewichu^einheit der unterkühlt6n Flüssigkeit 
Zeiteinheit bei gegel>ener Temperatur gemessen wird. Der zw 



M G. Tammanu, Zeitschr. f. phys. Chem. 2&, S. 442, 1898. 
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Faktor ist die lineare KristallisaüoDsgeschwindigkeit, das heißt 
die Strecke, um die sich in der Zeiteinheit die Grenze zwischen 
dem Kristallisierten und der Flüssigkeit fortbewegt. Die Er- 
forschung der Abhängigkeit dieser beiden Eigenschaften von der 
Temperatur ist in ihren Hauptzügen durchgeführt und dadurch 
der Wegf der zum amorph festen Zustande führt, gebahnt worden. 
Die Bildung einer neuen Phase tritt immer nur in einzelnen 
hnkim der schon vorhandenen ein, nie auf einmal durch die 
ganze Masse der vorhandenen Phase. Hierauf ist zuerst von 
J.W. Gibbs (Thermodynamische Studien, übersetzt von W. Ost- 
wald] aufmerksam gemacht geworden. Als Ausnahme von dieser 
Begel könnte folgende Erscheinung gedeutet werden. An der Grenz- 
schicht zwischen einer unterkühlten Schmelze und einem Kristall, der 
in der Schmelze wächst, tritt häufig die Bildung einer neuen Kristall- 
ttt auf, welche den ersten Ejistall so gleichmäßig bedeckt, «Is 
oh alle Punkte der Grenzfläche die Orte der ersten Neubildung 
würdeD. Die Zahl der Kristallisationszentren der neuen Kristall- 
^ ist also an einer solchen Grenzfläche sehr erheblich und sehr 
^d größer als in der Schmelze selbst. 

Ist die Menge einer unterkühlten Flüssigkeit klein und die 
Z^l der Krist&Uisationszentren in der Yolumeneinheit gering, so 
^d die Zahl der Kristallisationszentren bei wiederholter Abzahlung 
^^elben schwanken, wie die Anzahl jedes zufalligen Ereignisses 
oei einer kleinen Zahl von Einzelfallen. Da bei geringen Unter- 
kühlungen die Anzahl von Ejristallisationszentren gewöhnlich sehr 
gering ist, so hat es, wenn man kleine Flüssigkeitsmengen unter- 
sucht, häufig den Anschein, als ob sich bis zu einer gewissen Tem- 
P^tur unterhalb des Schmelzpunktes keine Kristallisationszentren 
bilden. Diese scheinbare Temperaturgrenze hat W. Ostwald als 
Grenze der Metastabilität bezeichnet. Untersucht man kleine 
Mengen von Stoßen mit großem spontanen Kristallisationsvermögen 
oder großö' Mengen von Stoffen mit kleinem spontanen Kristalli- 
satioDsvermögen, so findet man Zahlen der Kristallisationszentren, 
die in kontinuirlicher Weise von der Unterkühlung abhängen. 

Das spontane Kristallisationsvermögen kann bei beliebigen- 

Temperaturen gemessen werden, auch wenn die Kristallisations- 

zentren wegen sehr kleiner Kristallisationsgeschwindigkeit im 

Verlauf von Jahren nicht sichtbar werden. Zu diesem Zweck 

iählt man zuerst die Flüssigkeit möglichst schnell auf eine be- 
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stimmte Temperatur, für die man die Anzahl der KristallisatioD?- 
Zentren bestimmen will, ab. Nachdem eine bestimmte Zeit der 
Stoö* dieser Temperatur expjoniert worden ist, wobei sidi ge- 
wohnlich iinsichlbare Kristallisation 9 Zentren gebildet haben, wild 
er möglichst schnell auf eine höhere Temperatur gebracht, bei 
der die Zahl der spontan gebildeten Kristallisationszentren ver- 
sehwindend klein, die KristallisatioDsgeschwindigkeit aber genügend 
groß wird, um bald zur Büdung kugelförmiger Gebilde, Kerne, 
bestehend aus radial vom Kristall! sations Zentrum ausstrahlenden 
Kristallnadeln, deren Anzahl leicht abgezählt werden kann, zufuhren. 




Fig. 51. 



Die radial angeordneten Säulen dieser Kerne können &ta^ 
zusammengedrängt oder fast isoliert sein. Die Bildung einzeln ^^ 
isolierter Kristalle tritt sei teuer auf. Fig. 51 gibt die Pliot*^" 
graphie einer Schicht gesebmolzenen Betols im Zustande Bpontan^'' 
Kristallisation. Nacbdem ein Tropfen Betol auf eine erwario ^^ 
Glasplatte gegossen war, wurde er mit einer zweiten warm^i^ 
Platte flachgedrückt, darauf auf Zimmertemperatur abgekühlt uu*^ 
dann einige Minuten über der Lampe etwas erwärmt, wodurcl^ 
die Kristallisationsgeschwindigkeit gesteigert wurde und die &&d^' 
gedrückten Kerne, Scheiben aus radial angeordneten KristaUsäul^^' 
[Fig. 51) sich ausbildeten» Man unterscheidet zwei Arten T< 
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M- 



120 



Kernen, die dunklen Kreise entsprechen den weißen Kernen, 
Schmelzp. 91 ^^ und die helleren den atlasglänzenden Kernen, 
Schmelzp.93^. In den Kernen selbst sieht man konzentrische Kreise, 
die auf Temperaturschwankungen bei ihrer Ausbildimg zurückzu- 
föhren sind. Rechts unten hat sich eine Reihe von Kristallisations- 
zentren dicht nebeneinander in einer geraden Linie gebildet, die dann 
zu dem langgestreckten Kern ausgewachsen sind. Da seit der Ent- 
wickeluDg der großen Kerne und ihrer photographischen Auf- 
nahme 1 Stunde verging, so sind noch eine große Menge von 
sehr kleinen Kernen im 
Verlaufe dieser Stunde 
sichtbar geworden. Bei 
der Beobachtung der 
spontanen Kristallisation 
unterkühlter Schmelzen 
hat man Gelegenheit, eine 
große Menge von inter- 
essanten und hübschen 
Bildern zu sehen, deren 
genauere Details die 
Photographie gewöhnlich 
nicht genügend wieder- 
gibt 

Die Resultate der 
Kernzählungen für den 
Stoff Piperin, der bei 
129 Schmilzt, übersieht 
man in Fig. 52. Ge- 
schmolzen wurde bei 
135®, exponiert 10 Mi- 
nuten lang bei den Temperaturen ty und gezählt wurde, nachdem 
hl i Minuten bei 100 ^ die Kristallisationszentren sich zu Kernen 
entwickelt hatten. Man ersieht, daß die Kemzahl ein scharf aus- 
gesprochenes Maximum besitzt, das spontane Kristallisationsver- 
mögen des Piperins ist also bei + ^0 ^ am größten und schon bei 
+80 ® und ® ganz unbedeutend. Die Temperatur dieses Maximums 
ist von der Menge des Stoffes, der eingeschlossen in dünnwandigen 
Glasröhren untersucht wurde, unabhängig. Dieselbe änderte sich 
Auch nicht, wenn man, anstatt auf die Expositionstemperatur 




60 tO 

rempertttur. 

Fig. 52. 
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}^ü 




Rg. 58. 



1 Betol dreimal omkristallisiert. 
4 Betol einmal umkristallisiert. 
6 Betol + 0,1 Proz. AnissSore. 



2 Betol + 0,5 ProL Naphtalin. 

5 Betol + 5 Pros. Bensamid. 

8 Betol + 0,1 PiOK. PttrchloTtthan. 
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abzukühlen, den Stoff von 0^ ausgehend bis zur Expositions- 
temperatur erwärmte und dann nach Entwiekelung von Kernen 
bei 100^ dieselben zählte, obwohl die Kemzahl selbst pro Ge- 
wichtseinheit sich ungefähr verzehnfachte. 

Beim Betol bilden sich gewöhnlich zwei Arten von Kernen 
zweier polymorpher Kristallarten, deren Anzahl bestimmt wurde, 
nachdem bei 110^ geschmolzen, 2 Minuten exponiert und bei 
70® entwickelt worden war. Verfolgen wir hier nur die milch- 
weißen Kerne, die bei 91^ schmelzen, so bemerkt man auf Fig. 53 
wiederum das deutlich ausgesprochene Maximum der Kemzahl 
eines Präparates, das aus der alkoholischen Lösung der Handels- 
ware einmal umkristalliert war: Kurve 4; nach zweimaliger weiterer 
Umkristallisation war die Kemzahl bedeutend gestiegen und das 
Maximum zu etwas höherer Temperatur verrückt: Kurve 1. 
Wurde diesem Präparat 0,2 Proz. bezw. 5 Proz. Salicin zugefügt 
oder 5 Proz. Rohrzucker, so traten weder in 2 noch 10 Minuten 
Kerne auf. Eiu Zusatz von 0,5 Proz. Naphtalin wirkt etwas 
erniedrigend auf die Maximaltemperatur, dagegen fast gar nicht 
auf die Kemzahl selbst: Kurve 2; 0,1 Proz. Perchloräthan 
drückt die Kemzahl etwas herab: Kurve 8; während 0,1 Proz. 
Anissäure: Kurve 6, dieselbe stark vergrößert, noch stärker wirkt 
ein Zusatz von 5 Proz. Benzamid. Fremde Stoffe wirken also in 
ganz außerordentlich verschiedener Weise auf das spontane 
Kristallisationsvermögen des Betols ein, die Temperatur des 
Maximums wird aber sehr wenig beeinflußt. 

Auch unlösliche Pulver wirken stark auf die Kernzahl, obwohl 
der mikroskopische Befund lehrte, daß die festen Partikel zu den 
Kemzentren eine ganz regellose Lage einnehmen. Dieses Verhalten 
wird durch Fig. 54 illustriert; während ein Zusatz von Glaspulver 
die Kemzahl auf Null herabdrückt, erhöhen Schmirgelpulver und 
Bergkristallpulver dieselbe ganz außerordentlich (Kurve 2 und 3). 
Feldspat geschmolzen, als Glas, vergrößert, kristallisierter Feldspat 
verkleinert ^twas die Kemzahl (Kurve 4 und 5). Trotz des er- 
heblichen Einflusses von unlöslichen Pulvern auf die Kernzahl 
erhält sich das Maximum derselben bei fast derselben Temperatur. 

Femer konnte bei weiteren 10 Stoffen noch durch Zählung 
das Maximum der Kemzahl festgestellt und seine Temperatur be- 
stimmt werden. Bei all diesen Stoffen tritt die spontane Bildung 
mehrerer polymorpher Kristallarten ein. Gewöhnlich liegt das 
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Maximum der Kernzahl der stabileren Modifikation, die den 
höheren Schmelzpunkt besitzt, bei tieferen Temperaturen als das 
der weniger stabilen Modifikation, doch kommen auch Aus- 
nahmen vor. 

Die Untersuchung des spontanen Kristallisationsvermögens 
hat zum Resultat geführt, daß dasselbe zuerst mit der Entfernung 
vom Schmelzpunkt zunimmt, dann aber von einer gewissen Tem- 
peratur an, die für jeden Stoff charakteristisch ist und sich durch 
Zusätze wenig ändert, abnimmt. Kühlt man also einen Stoff so 
ab, daß seine Temperatur möglichst schnell das Temperatur- 
intervall, in dem sich eine größere Anzahl von Kristallisations- 
zentren in der Zeiteinheit bildet, durchschreitet, so muß man den- 
selben, da die innere Reibung mit abnehmender Temperatur 
schnell wächst^ im Zustande eines Glases oder amorphen festen 
Stoffes erhalten. Es müßte also möglich sein, alle Stoffe in Form 
von Gläsern xu realisieren y während man früher annahm, daß in 
diesen Zustand nur Gemenge übergeföhrt werden könnten. Um 
dieser Frage näher zu treten, wurde eine statistische Untersuchung 
an 153 Stoffen vorgenommen. Jeder derselben wurde in eine 
kleine dünnwandige Glasröhre eingeschlossen, geschmolzen und 
verschiedenen Temperaturen unterhalb seines Schmelzpunktes 
exponiert. Das Resultat war folgendes: 

Von 153 Stoffen ließen sich 

22 oder 14 Proz. um nicht mehr als 10° einige Sekunden lang 

unterkühlen, 
54 „ 35 „ um 10 — 20° einige Sekunden lang unterkühlen, 
19 ,, 13 „ um 20° und mehr eine Minute lang unterkühlen und 
59 „ 38 „ konnten im glasigen Zustand erhalten werden. 

Dabei gehörten die Stoffe ganz verschiedenen Gruppen unserer 
Systematik an, und das Verfahren der Abkühlung ließe sich 
jedenfaUs noch bedeutend verbessern, das heißt der Prozeß der 
Abkühlung beschleunigen. Infolgedessen darf man wohl be- 
haupten, daß, da es bei relativ langsamer Abkühlung gelang, mehr 
als ein Drittel der Stoffe in den amorphen Zustand überzufuhren, 
man die Aussicht hat, bei schnellerer Abkühlung jedenfalls die 
Mehrzahl der Stoffe als Gläser zu erhalten. Einzelne Gruppen 
von Stoffen, wie die Silikate, können leicht als Gläser erhalten 
werden. Unter den Kohlenstoffverbindungen begünstigt das Vor- 
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handensein von Hydroxylgruppen, und zwar mit ihrer Anzahl im 
steigenden Maße, die Bildung von Gläsern. Von den aromatischen 
Verbindungen läßt sich die Orthoverbindung tiefer als die ent- 
sprechende ParaVerbindung, und noch tiefer als beide die Meta- 
verbindung unterkühlen. 



Das spontane Kristallisationsvermögen als Maß der 
Stabilität untericuhlter Flussiglceiten. 

Nach Willard Gibbs könnte man zum Maßstabe der Sta- 
bilität eines weniger stabilen Systems die Differenz der Entropien 
dieses Systems und des, in welches es übergeht, machen. Da 
aber, wie Gibbs in voller Allgemeinheit zuerst hervorgehoben, 
der Übergang eines Systems in ein stabileres bei der Bildung 
eines heterogenen Systems nie auf einmal durch die ganze Masse, 
sondern immer nur in einigen, relativ wenigen Punkten vor sich 
geht, von denen aus sich dann die Umwandlung verbreitet, so 
muß zur Entropiedifferenz noch ein Glied, das der Energie der 
Oberflächenbildung pro Masseneinheit entspricht, hinzugefügt werden. 
Nun sind aber die sich bildenden ersten Teilchen der stabileren 
Phase außerordentlich klein, infolgedessen wird, wie Gibbs be- 
merkt, die Energie der Oberflächenbildung pro Masseneinheit einen 
der Entropiedifferenz gegenüber nicht zu vernachlässigenden Wert 
besitzen. Der Wert dieser Oberflächenenergie ist aber auch, wenn 
die Entropiedifferenz bekannt ist, nicht bestimmbar, und infolge- 
dessen ist das Gibbs sehe Stabilitätsmaß: Entropiedifferenz plus 
Energie der Oberflächenbildung, dividiert durch die absolute 
Temperatur, in praxi nicht verwendbar. 

Dagegen bietet sich durch Abzahlung der Punkte pro Ge- 
wichts- und Zeiteinheit, in denen die Umwandlung vor sich geht, 
ein rein empirisches Maß der Stabilität der nicht absolut stabilen 
Systeme. Die reziproke Kernzahl pro Massen- und Zeiteinheit ist 
der Stabilität des Systems proportional zu setzen. Praktisch ist 
nun, wie im vorhergehenden gezeigt, die Bestimmung der Kern- 
zahl einer unterkühlten Flüssigkeit möglich. Dagegen stößt die 
Zählung der Kerne bei der Dampf kondensation oder der Büdung 
von flüssigen Phasen aus anderen flüssigen Phasen schon . auf 
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größere Schwierigkeiten, etwas leichter wird dieselbe aber wieder 
bei deo VerwitteruDgsflecken der Kristalle. 

Die Kemzahl einer unterkühlten Schmelze nimmt auf der 
Temperaturordinate mit der Entfernung von der Schmelzkurve erst 
zu und bei weiterer Entfernung wieder ab, also nimmt die Stabilität 
der Schmelze mit der Unterkühlung zuerst ab und dann wieder 
zu, wie in Fig. 55, wo die Ordinaten der Kurve Ä proportional 
den Kemzahlen, und die Ordinaten der Kurve B proportional 
der Stabilität des unterkühlten flüssigen Stoffes sind, angedeutet 
ist. Bei Temperaturen gleich unterhalb des Schmelzpunktes ist 
die Kemzahl gewöhnlich sehr klein, die Stabilität also sehr groß, 
späterhin wächst die Kemzahl schnell und dementsprechend 
nimmt die Stabilität ab, um später bei noch tieferen Unter* 
kühlungen schnell zuzunehmen und Werte von derselben Größen- 
ordnung wie nahe unter dem Schmelzpunkt zu erreichen. Diese 
Abhängigkeit der Stabilität von der Temperatur legt die Ver- 
mutung nahe, daß schließlich bei noch tieferen Temperaturen die 
Stabilität der stark unterkühlten Flüssigkeit, des amorphen Glases, 
größer werden kann als die des Kristalls, sowie die Stabilität 
der Flüssigkeit oberhalb des Schmelzpunktes größer wird als die 
des Kristalls. Stellt die Kurve C die Stabilität des Kristalls in 
Abhängigkeit von der Temperatur vor, so entspricht die Abszisse 
des Schnittpunktes I dem bekannten Schmelzpunkt, und die 
Abszisse des Schnittpunktes II der 
Temperatur eines bisher noch nicht 
realisierten Umwandlungspunktes 
von kristallisiert in glasig amorph. 
Derselbe Schluß betreffs der Exi- 
stenz einer solchen Umwandlung 
ergab sich aus den Betrachtungen 
über den Verlauf der Schmelzkurve, 
deren unterer Ast, auf dem die 
Schmelzwärme negativ ist, aus Punk- 
ten, die dem Punkte II auf Fig. 55 ent- 
sprechen, besteht. Beim Benzophenon 

orientierten wir uns einigermaßen über die Lage der neutralen 
Kurven und sahen, daß hier, wie in vielen anderen Fällen, der 
untere Ast der Schmelzkurve bei nicht sehr hohen Drucken 
unter die Druckachse fallt. In allen solchen Fällen befindet 




Fig. 55. 
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sich der Stoff als Glas bei kleinen Drucken in nicht absolut 
stabilen Zustanden; doch zeigt das Verhalten des Benzophenons 
bei der Unterkühlung, daß seine Stabilität anfangs abnimmt, 
dann aber wieder wächst, als ob bei sehr tieifen Temperaturen 
die Stabilität des Amorphen größer werden könnte als die des 
Kristallisierten, wenn die Schmelzkurve nur nicht von der Druck- 
achse geschnitten würde. 

Zwei Wege fuhren zu Zuständen, in denen ein Stoff als 
Glas eine erhebliche Stabilität besitzt Erstens erhält man Glaser 
beim schnellen Abkühlen von Schmelzen und zweitens könnte 
man Gläser erhalten, wenn man den Druck auf einem kristalli- 
sierten Stoff so weit steigerte, daß er höher wird als der Druck, 
bei dem die Sclimelzkurve rückläufig wird, dann den Stoff ab- 
kühlte und ihn schließlich entlastete. 

Umgekehrt gelangt man bei chemisch homogenen Stoffen 
immer sehr leicht vom glasigen Zustande in den kristallisierten, 
man braucht nur die Temperatur so weit zu steigern, bis dieselbe 
in das Gebiet kommt, in dem das spontane Kristallisations- 
vermögen erheblich ist Das Glas kristallisiert (entglast] dann 
besonders nach einer weiteren Temperatursteigerung, durch welche 
die Kristallisationsgeschwindigkeit vergrößert wird, schnell. Hierbei 
bilden sich häufig mehrere polymorphe Kristallarten. Bisher ist 
es von allen chemisch homogenen Stoffen nur nicht gelungen, 
das glasige Borsäureanhydrid zu entglasen. 



Die Temperatur des Maximums der Kernzahl und die 
Abliängigkeit der inneren Reiliung von der Temperatur. 

Die innere Reibung einer Flüssigkeit kann, wenn eioe 
Gleitung der Flüssigkeit an einer fallenden Kugel nicht statt- 
findet, aus der Formel 

9 V 

abgeleitet werden, v ist die Fallgeschwindigkeit der Kugel in 
Zentimetern pro Sekunde, r] die innere Reibung in gcmsec, 
a der Radius der fallenden Kugel, deren spezifisches Gewicht a 
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Fig. 56. 

iBt, das der Flüssigkeit ist p, und g ist die Gravitationskonstante. 
Die Messungen der Fallgeschwindigkeit einer Platinkugel wurden 
fir iwei unterkühlte Flüssigkeiten, Betol und Piperin, ausgeführt. 
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Während beim Piperin (von 95^ bis 65°) die Zähigkeit um das 
Zehnfache zunimmt, wächst sie von 65° bis 40° um das 
2000 fache. Um schneller zu vergleichbaren Werten der Vis- 
kosität bei verschiedenen Flüssigkeiten zu gelangen, wurden die 
Zeiten bestimmt, in denen ein Glasstäbchen von 0,48 mm Durch- 
messer, das 12,5 mm tief in die Flüssigkeit tauchte, von einer 
Kraft 0,087 g um 1,02 mm bei verschiedenen Temperaturen 
gehoben wurde. Diese Zeiten sind der Viskosität proportional. 
Ihre Abhängkeit von der Temperatur ist in Fig. 56 dargestellt. 
Verschiebt man die Kurven aller Stoffe bis auf die des Piperins 
parallel sich selbst, bis sie in einem Punkt die Piperinkurve 
treffen, so erhält man ein engbegrenztes Bündel, aus dem nur 
die Kurven des Betols und des Traubenzuckers herausfallen. Von 
ein und derselben Größe der Viskosität an hängt die Viskosität 
bei verschiedenen Flüssigkeiten in nahezu gleicher Weise von der 
Temperatur ab. 

Die Zeiten (Z) gleicher Weglängen des Glasfadens unter Ein- 
fluß der gleichen Kraft, welche bei verschiedenen Stoffen der Visko- 
sität proportional sind, wurden in vorstehendem Diagramm (Fig. 56) 
in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt Die Tem- 
peraturen sind den Schnittpunkten der Ordinaten mit den Vis- 
kositätskurven beigeschrieben. Man kann diesem Diagramm für ver- 
schiedene Stoffe die Temperaturen gleicher Viskosität entnehmen. 

Geschwindigkeit Temneratnwil 

Beginn der Bewegung Ton 1,02mm Schmelapunkt niaxSSerKSixalü 
in 100 Sek. 

Piperin 37,0 44,9 127 40 

Betel 2,1 6,4 95 20 

Alphol 3,4 9,6 80,4 — 

Peucedamin - 1,8 1,5 81 0? 

Kokain 10,0 15,6 98 — 

Santonin 46,2 — 170 42 

Narkotin 64,5 — 175 140 

Allylthioharnatoff - 7,5 — 74 u. -20 

Chlomrethan 5,5 — 102 40 

Chinasäure 36,8 — 161 60 

Papaverin 47,3 53,0 147 — 

Bracin 125,2 132,2 178 — 

RohMucker 108,6 113,3 160 — 

In dieser Zusammenstellung sind die Schmelzpunkte, die 
Te^eraturen maximaler Kemzahl, die Temperaturen, bei denen 
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der Beginn der Bewegung des Stäbchens bemerkt wurde, und die 
Temperatur, bei der sieh das Stäbchen in 100 Sek. 1,02 mm 
bewegte, aufgeführt. Die Temperatur des Beginnes der Bewegung 
bezieht sich nicht auf genau dieselben Geschwindigkeiten der Be- 
wegung. Nach Bestimmung der Temperatur des Beginnes der 
Bewegung wurde sofort bei möglichst derselben Temperatur eine 
Geschwindigkeitsbestimmung ausgeführt. Man bemerkt aber 
Fig. 56, daß es nicht gelang, immer bei gleichem Wert der 
Geschwindigkeit zu beginnen. Demnach beziehen sich die Tem- 
peraturen des Beginnes der Bewegung nur auf annähernd gleiche 
Viskositäten. Auf gleiche Viskositäten beziehen sich die mit 
Hilfe der Fig. 56 interpolierten Temperaturen einer Geschwindigkeit 
der Stäbchenbewegung von 1,02 mm in 100 Sek. 

Man ersieht, daß die Temperatur der beginnenden Erweichung 
im Mittel 90^ unter dem Schmelzpunkt liegt, daß aber die Diffe- 
renzen zwischen der Schmelztemperatur und der beginnenden Be- 
wegung von Stoff zu Stoff, recht schwanken. Beim Santonin und 
Narkotin steigen dieselben bis 120^, beim Brucin und Rohrzucker 
fallen sie auf 50 ^ 

Ferner bemerkt man, daß die Flüssigkeitsteilchen manchmal 
gerade bei Temperaturen, bei denen sie die größte Fälligkeit, sich 
zu Ej*istallen zu gruppieren, haben, ihre Beweglichkeit kleinen 
äußeren Kräften gegenüber verlieren. Doch kommt es auch vor, 
daß in der unbeweglichen Schmelze das spontane Kristallisations- 
vermögen sein Maximum erreicht, siehe Santonin und die eine 
Modifikation des Allylthioharnstoffs. Dagegen findet sich manch- 
mal das Maximum der Kern zahl bei Temperaturen weit über dem 
Erweichungsgebiet der glasigen Flüssigkeit, besonders bei Narkotin, 
Chlorurethan , Chininsäure u. s. w. Jedenfalls liegen die Tem- 
peraturen größter Befähigung zur spontanen Kristallbildung nicht 
bei Temperaturen gleicher innerer Reibung. Bedenkt man, daß 
wohl jeder Stoff fähig ist, in verschiedenen polymorphen Kristall- 
formen aufzutreten, daß die Schmelzpunkte und die Temperaturen 
maximaler Kemzahlen dieser polymorphen Kristalle recht ver- 
schieden sein können, so wird man von vornherein geneigt sein, 
konstante Differenzen zwischen diesen Punkten und dem Er- 
weichungspunkt für unwahrscheinlich zu halten. 



Tarn mann, Kristallisieren u. Schmelzen. 11 
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Ober die Ausflußgeschwindigkeit Icristalllsierter StofTe. 

H. Tresca^) hat durch zahlreiche Versuche nachgewiesen,! 
daß Blei, Aluminium und Eis unter höheren Drucken aus weiten I 
Öffnungen ausfließen. Er hat hauptsächlich die Struktur des aus- 
fließenden Strahles unter verschiedenen Bedingungen studiert Die 
Messung der Ausflußgeschwindigkeit war unter den BedinguDgei, 
unter denen H. Tresca arbeitete, kaum ausführbar, da ver« » 
schiedene Schichten des ausfließenden Strahles verschiedene Ge- 
schwindigkeiten hatten und der Ausfluß unter nicht bestimmten 
Drucken aus einer Öffnung von 4 cm Durchmesser erfolgte. Die 
Versuche H. Trescas zeigen in schönster Weise die Piastizitat 
kristallinischer Stoffe, die auch durch andere Erfahrungen über 
das Schmieden, Prägen und die mechanische Bearbeitung ver- 
schiedener Materialien bestätigt und erläutert wird. 

Man hat versucht, die Plastizität kristallinischer Stoffe auf 
eine teilweise Schmelzung derselben während der Deformation 
zurückzuführen. Diese Anschauung hat in der Hypothese von 
J. H. Poynting^) eine ganz bestimmte, sowohl theoretisch als 
auch experimentell prüf bare Gestalt gewonnen. Nach Poynting 
soll speziell das Eis, wenn der Druck auf demselben in der 
Weise erhöht wird, daß das eventuell gebildete Wasser unbe- 
hindert abfließen kann, bei viel niederen Drucken, als dem Ver- 
lauf seiner bekannten Schmelzkurve entspricht, schmelzen. Di<* 
Drucke dieser zweiten Schmelzkurve sollen nach J. H. Poynting 
bei gleichen Temperaturen nur gegen 0,1 der Drucke der be- 
kannten Schmelzkurve des Eises betragen. W. Ostwald hat die 
Hypothese J. H. Poyntings auch auf Stoffe, deren Schmelz- 
kurven mit steigendem Druck zu höheren Temperaturen steigen, 
zu übertragen gesucht. Nach W. Ostwald^ soll für jeden Stoff 
außer der bekannten Schmelzkurve, welche die Temperaturen und 
Drucke des Gleichgewichtes für die flüssige und kristallisierte 
Phase gibt, wenn in beiden der gleiche Druck herrscht, noch 



^) H. Tresca, Memoires präsentes a TAcad. de Tlnstitut de France 
18, S. 733, 1868; 20, S. 75, 281, 617, 1872. 

«) J. H. Poynting, Phil. Mag. (5) 12, S. 32, 1887. 

') W. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chem. S. 374—379. 1897. 
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eine zweite Schmelzkurve existieren, welche angibt, bei welchen 
Drucken und Temperaturen die Schmelzung des Kristalls eintritt, 
wenn der Kristall so gepreßt wird, daß seine Schmelze frei ab- 
laufen kann. 

Fig. 57 gibt die Lage dieser zweiten Schmelzkurven a^ und ig 
nach Poynting, wenn Oj und b^ die bekannten Schmelzkurven 
zweier verschiedener Stoffe, von denen der 
eine unter Dilatation, der andere unter Kon- 
traktion schmilzt, bedeuten. Steigert man 
den Druck p über einem kristallisierten 
Stoff, der sich in einem nicht dicht 
schließenden Zylinder befindet, so soll 
nach J, H. Poynting und W. Ostwald 
die Schmelzung bei Überschreitung der 
Kurven a^ und b^ eintreten, schließt 
dagegen der Zylinder dicht, so tritt, ^^8* ^'^' 

wie es sicher festgestellt ist, erst bei Überschreitung der Kurven 
a^ und b^ die Schmelzung ein. 

Die Frage, ob es zwei solche Schmelzkurven wie die 
Kurven a^ und b^ wirklich gibt, ist bisher nicht näher geprüft 
worden. Wir werden sehen, daß die Folgerungen * von J. H. 
Poynting und W. Ostwald der theoretischen Grundlage ent- 
behren und von der Erfahrung nicht bestätigt werden. 

Um jene Folgerungen experimentell zu prüfen, hat man 
einen kristallisierten Stoff in der Weise einem leicht meßbaren 
Druck zu unterwerfen, daß die eventuell gebildete Schmelze frei 
abfließen kann. Solange die innere Beibung eines kristallisierten 
Stoffes nicht außerordentlich groß ist, wird derselbe unter jenen 
Bedingungen zu fließen beginnen. Kann man diese Ausfluß- 
geschwindigkeit in ihrer Abhängigkeit vom Druck und der Tem- 
peratur bestimmen, so müßte, wenn es wirklich jene zweiten 
Schmelzkurven gäbe, die Ausflußgeschwindigkeit bei Überschreitung 
der Kurven a^ und b^ wegen eintretender Schmelzung diskon- 
tinuierlich wachsen. 

Bas Verfahren. 

Der Ausfluß der kristallisierten Stoffe ist so zu leiten, daß 
vor allem der gemessene Druck wirklich in den Schichten herrscht, 

11* 
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die sich an der fließenden Bewegung beteiligen. Da der Druck 
von solchen Stoffen nicht wie von Flüssigkeiten fortgeleitet wird, 
sondern in ihnen von der Druckfläche aus schnell abfilllt, so 
war eine Versuchsanordnung wie bei H. Tresca ausgeschlossen. 
Femer ist es zur Verwirklichung stationärer Ausflußgeschwindig- 
keiten notwendig, den Druck konstant zu 
erhalten und dafür Sorge zu tragen, daß 
die ausgeflossene Menge nicht durch Stauung 
auf die fließende einen unbestimmten Gegen- 
druck ausübt Diesen Bedingungen zur Er- 
haltung stationärer Ausflußgeschwindigkeiten 
ist bei folgendem Verfahren Rechnung ge- 
tragen, welches in der Tat für einige 
Stoffe: Eis, Phosphor u. s. w. zur Mes- 
sung stationärer Ausflußgeschwindigkeiten 
führte. 

Der zu untersuchende Stoff befindet 
sich in einem zylindrischen Gefäße, auf 
denselben drückt ein zylindrischer Stift F, 
dessen Querschnitt in Fig. 58 wieder- 
Fig. 58. Va nat. Gr. gegei^en jgt. Diese Vorrichtung entspricht 
der Bedingung, daß sich die ausfließende Schicht, die der unteren 
planen Basis des Druckstiftes anliegt, unter einem meßbaren 
Druck, der durch einen Druckstab E auf die obere Basis des 
Druckstiftes ausgeübt wird, befindet 

Die Ausflußöffnung ist also ein ringförmiger Zylinder von 
der Höhe 0,5 mm, durch den der kristallisierte Stoff als eine 
dünnwandige Bohre gepreßt wird. Schiebt sich diese Röhre bis 
zur Erweiterung des oberen Druckstiftes hinauf, so bricht dieselbe 
ab. Allmählich häufen sich die Bruchstücke dieser Röhre im 
Raum zwischen der Zylinderwand und dem verengten Teil des 
Druckstiftes an, ohne dem ferneren Abfluß, falls sie sich nicht 
gar zu sehr häufen, einen nennenswerten Widerstand entgegen- 
zusetzen. 

Ersetzt man den Druckstift der beschriebenen Form durch 
einen Vollzylinder, so nimmt die Ausflußgeschwindigkeit des 
Eises und des gelben Phosphors bei konstantem Druck und 
bei konstanter Temperatur von Minute zu Minute schnell ab. 

Zur Vergrößerung der Ausflußgeschwindigkeit können Druck- 
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fie, deren Basis in einen Kegel ausläuft, verwendet werden. 
asselbe Resultat erzielt man durch Vergrößerung der ring- 
rmigen Ausflußöffnung. 

Der Apparat. 

Bei der Konstruktion des Apparates war vor allem zu be- 
rücksichtigen, daß der Ausfluß bei einer bestimmten Temperatur, 
die beliebig geändert werden kann, sich vollzieht. Um das zu 
erreichen, mußte der Teil des Zylinders, in dem sich der zu unter- 
suchende Stoff befindet, möglichst weit vom Wirkungspunkt des 
den Druck ausübenden Hebels verlegt werden. Die Bestimmung 
der Menge des Ausgeflossenen konnte am einfachsten durch 
Messung der Senkung des Druckstiftes ausgeführt werden. Diese 
Senkung kann leicht durch Messung der Senkung des belasteten 
Hebelarmes mittels einer Schraube bestimmt werden. Mit der 
Schraube ynirde an den Hebel zu zwei verschiedenen Zeiten ein 
Platindraht herangeführt, durch dessen Berührung mit dem Hebel 
ein Stromkreis, in dem sich eine elektrische Glocke befand, ge- 
schlossen wurde. 

Fig. 59 gibt eine Seitenansicht des von Schaff er und Buden- 
^erg nach jenen Erfordernissen ausgeführten Hebelapparates. 
I^er Stahlzylinder A, der in seinem unteren Teil den zu unter- 
suchenden Stoff enthält, ruht auf einem Stahlteller 5, der mit 
<ier Schiene aus Gußeisen G durch drei stählerne Säulen B ver- 
wunden werden kann. Durch Abschrauben der unteren Schrauben 
^^ieser Säulen kann der Teller B und der Zylinder A leicht 
entfernt und wieder eingestellt werden. In die Bohrung des 
Zylinders A führt der Druckstab E, dessen oberer Teil, in 
%. 59 aus dem Zylinder A herausragend, sichtbar ist und 
^^essen unterer Teil, der über dem Druckstift F endet, in 
^jg. 58 dargestellt ist. 

Durch die Öffnung eines Tisches, auf dem der Apparat 
^^tt, wird ein Flüssigkeitsbad herangeführt, so daß der größte 
^^ü des Zylinders A und der Säulen I) ins Bad taucht. Die 
^^i Unterstützungspunkte des Hebels R sind a, h und c. Die 
«Entfernung der beiden Unters tützungapunkte a und h betrug 
'^8,7 mm^ mi^j ^jj^ vom Drehpunkt a bis zum Hängepur'' ' 
^Wichte c 1002,8 mm. Auf den Ring am unteren 
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Stange können Gewichte aufgelegt oder nach Entfernung der 
Stange an Fäden im Punkte c aufgehängt werden. Bei kleinen 
Drucken wird das Gewicht des Hebels durch eine über eine RoUe 
gehende Schnur, an der eine Schale hängt, durch Zugabe von 
Gewichten in die Schale verringert. 

Der Hebel H geht durch einen Rahmen J, der durch die 
Schraube L auf und ab bewegt werden kann, wobei seine Be- 




Yig. 59. Vio nat. Größe. 



wegung durch die Führung M reguliert wird. Die Schrauben- 
mutter N trägt an ihrer Peripherie eine Teilung von 100 Teil- 
strichen, deren Länge je 7 mm beträgt Durch Drehung der 
Schraubenmutter N mit den drei Griffen kann das Hebelende, 
an dem die Gewichte hängen, durch Senkung seiner Stützlinie 
im Rahmen J frei schwebend erhalten, oder sein mit einem Platin- 
blech bekleideter Teil mit dem Platindraht P in Berührung 
gebracht werden. Dieser isolierte Draht und die Platinplatte sind 
mit einer Stromleitung, in der sich eine elektromagnetische Glocke 
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befindet; verbunden. Durch Drehung der Schraubenmutter senkt 
man den Platindraht auf das frei schwebende Hebelende, bis das 
Signal ertönt und notiert den Teilstrich, auf den der Zeiger R 
inreist. Nach Verlauf einer bestimmten Zeit, gewöhn- 
lich einer Minute, wird die Einstellung in derselben 
Weise wiederholt. Aus dieser Einstellung kann dann 
die Senkung des Druckstiftes in dem zu untersuchen- 
den Stoff abgeleitet werden. 

Der zu untersuchende Stoff wird in den Druck- 
zylinder A, Fig. 60, der unten durch eine Schraube 
fest verschlossen werden kann, gewöhnlich in Form 
von 2 — 3 cm hohen Zylindern, wdche die Bohrung 
des Druckzylinders fast füllen, durch die obere Öff- 
nung desselben eingeführt 

Die Belastung bezw. Entlastung des Hebels wurde 
gewöhnlich bei frei schwebendem Hebelende aus- 
geführt. In zwei der Belastung folgenden Minuten 
betrug, wie Versuche mit einem Stahlzylinder unter 
dem Druckstift zeigten, die Senkung des Hebelendes 
0,03 Teilstriche pro Minute für je 100 kg pro 1 qcm 
des Druckstabquerschnittes der Belastungsänderung. 
Nach Verlauf dieser 2 Minuten war keine weitere 
Senkung des Hebelendes auch bei Belastungszunahmen 
von 1000 kg bis zu 2250 kg pro 1 qcm zu bemerken. 
Demnach sind jene nachträglichen Senkungen einer 
nachträglichen Biegung des Hebels zuzuschreiben, was 
durch das Auftreten von nachträglichen Hebungen 
des Hebelendes nach Entlastungen, wobei sich der 
krumm gebogene Hebel nachträglich streckt, bestätigt 
wird. Zur Vermeidung des Einflusses dieser Nach- 
wirkungen auf die Bestimmungen der Senkungsgeschwindig- 
keiten des Druckstiftes wurde bei kleinen Geschwindigkeiten min- 
destens 2 Minuten nach der Belastungsänderung gewartet, bevor 
mit der Geschwindigkeitsmessung begonnen wurde. 

Die Ausflaßgeschwindigkeit des Eises und seine Schmelzkurve. 

Nachdem man im Druckzylinder ^ 0,5 g Wasser durch Ab- 
kühlung in Eis verwandelt hatte, wurden auf das Eis einigt 
Tropfen Quecksilber gegossen und der Druckstift und Druckstab 




Fig. 60. 
V* nat. Gr. 
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in den Zylinder geführt. Das Quecksilber füllte den freien Raum 
zwischen der Zylinderwand und den Drucküberträgern aus, wo- 
durch die Temperatur des Druckstiftes der Badtemperatur be- 
deutend näher gebracht wurde, als wenn man die Zugabe von 
Quecksilber unterließ. 

Der innere Durehmesser des Zylinders, in dem das Wasser 
fror, betrug 5,033 ± 0,004 mm, der Querschnitt also 0,1988 qcm. 
Der Durchmesser der ebenen, kreisförmigen Stirnfläche des Druck- 
stiftes Nr. 2 betrug 4,85 ± 0,01 mm, die Ebene der Druckfläche 
maß also 0,1847 qcm. Demnach betrug die Größe der ring- 
förmigen Ausflußöffnung 0,0141 qcm. 

Ein Teilstrich der Schraubenteilung auf dem Umfang der 
Schraubenmutter entspricht 0,004538 mm Senkung des Druck- 
stiftes. Betrachtet man die Menge Eis, die sich oberhalb der 
Fortsetzung der ebenen Druckfläche des Druckstiftes befindet, als 
die ausgeflossene Menge, so hat man die Senkung des Druck- 
stiftes mit dem Querschnitt der Zylinderbohrung zu multiplizieren. 
Ein Teilstrich des Schraubenumfanges würde dann einer aus- 
geflossenen Menge von 0,0902 cmm, die einen ringförmigen 
Zylinder von 0,064 mm Höhe bildet, entsprechen. Betrachtet 
man die Menge Eis, welche sich über dem ursprünglichen Niveau 
des Eises befindet, als die ausgeflossene Menge, so wäre dieselbe 
gleich dem Querschnitt der Endfläche des Druckstiftes, multipliziert 
mit der Senkung des Stiftes, also gleich 0,1847 qcm X 0,0004538 cm 
= 0,0838 cmm für jeden Teilstrich des Schraubenumfanges. 

In der Tabelle I, sind die Geschwindigkeiten, mit denen 
der Druckstift bei einer Belastung von p kg pro 1 qcm sinkt- 
gemessen in Skalen teilen des Schraubenumfanges pro Minute, an, 
gegeben. Die den Teilstrichen pro 1 Min. proportionalen Ausfluß- 
geschwindigkeiten oder Längen der ausgeflossenen Röhren können 
nach obigen Angaben leicht in cmm pro 1 Min. berechnet 
werden. Da bei der Kristallisation das Wasser sich ausdehnt, 
ßo erfüllt das Eis vollständig den gebotenen Raum. Eine vor- 
läufige Zusammenpressung des Stoffes war also hier nicht nötig, 
deshalb konnten die Bestimmungen der Ausflußgeschwindigkeiten 
bei kleinen Drucken begonnen und zu höheren fortschreitend 
beendigt werden, bis bei einem gewissen Druck, der von der 
Temperatur abhängig ist, eine plötzliche Beschleunigung des Aus- 
eintritt. Ist dieser Druck erreicht, so stürzt der be- 
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Tabelle I. 
Druck Ausflußgeschw. 

np. kg pro in Skalenteilen pro Mittel 
1 qcm 1 Min. 

5,7^ 114 1,8 1,0 0,6 1,1 

174 2,3 1,9 2,0 2,5 2,2 ßei 642 kg war die Bewegung des Hebel- 

257 8,5 7,3 6,5 7,5 7,4 endes noch stationär, bei 665 kg stürzte 

291 12,3 12,0 11,0 11,8 das Hebelende und hob sich auch bei 

276 19 19 17 18 3 schneller Senkung der Unterlage nicht 

494 50 47 48;5 mehr von ihr. 

611 102 98 100 

10,7® 114 0,02 0,10 0,05 0,04 

257 1,2 1,3 1,1 1,0 1,2 

376 3,5 3,3 3,7 3,0 3,4 ^^^^^ ^^^^ gj^ Gewichtsstück dem frei 

494 8,0 8,0 7,0 8,5 7,9 seh webenden Heb elende hinz ugefügt, wo- 

611 22 21 17 21 20,2 durch der Druck von 1116 auf 1130 kg 

744 43 4e 41 42 stieg,, so stürzte das Hebelende auf seine 

863 86 82 86 85 Unterlage. 

998 170 170 

1116 230 230 

•15,7* 376 0,4 0,3 0,2 0,2 0,28 

494 l»*? 1,7 1,7 1,7 Bei 1729 kg erfolgte der Sturz des Hebel- 

611 6>3 6,2 6,0 6,5 6,2 endes, darauf wurde der Druck auf 1669 

744 Iß 17 18 17 erniedrigt und die stationäre Geschwin- 

oßQ 29 OQ o7 OQ digkeit 44 gemessen. Steigerte man jetzt 

^^Ö ^* . ^2 35 das Hebelende nicht ab, sondern bewegte 

1116 ^ß 43 45 sich ziemlich gleichmäßig abwärts. Der 

1233 ^ö 29 35 Sturz trat erst bei 1787 kg ein. Bei 

1361 3^ 30 30 Wiederholung wurde dasselbe gefunden. 

1611 60 eo 60 

-21,7« 376 0,2 0,3 0,1 0,1 0,18 

494 0,4 0,4 0,2 0^,2 0,3 

611 0,6 0,5 0,5 0,5. 0,5 

744 3,0 3,7 3,5 4,0 3,5 .^ , _ , 

Q«Q -n 11 11 ifk 11 11 Bei der Drucksteigerung auf 2100 kg er- 

öbd IJ 11 11 lü 11 11 r^A^f» j«« c*.,«„ \.^i oi\i\(\ 1.^«,««+« o;«i. 



998 21 19 20 20 

1116 34 26 29 34 31 

1175 40 40 40 

1303 67 63 65 

1611 27 23 24 25 



folgte der Sturz, bei 2000 bewegte sich 
das Hebelende gleichmäßig. 



-30,0« 998 2,2 1,9 2,3 2,1 Nachdem das Hebelende bei 2237 kg 

-29,7 1303 11 11 11 2Min. lang mit einer Geschwindigkeit von 

-190 1 ßii oA Qc QR 220Skt.proMinute sich gesenkt hatte, trat 

i^»,l b 11 34 36 6b ^gj. g^^j.jj g.^ ^^^^ Erniedrigung des 

-28,6 1929 73 88 80 Druckes auf 2000 trakbei Drucksteigerung 

-27,6 2237 220 220 220 auf 2237 kg widerum der Sturz ein. 
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lastete Hebel mit großer Geschwindigkeit auf die Stützlinie im 
Eahmen J, und kann dann auch durch schnelle Senkung desselben 
nicht mehr von derselben gelöst werden. Bei einer Senkung des 
freien Hebelendes von 9 mm pro Sekunde folgte das Hebelende 
noch seiner Unterlage, während bei einem etwas niedrigerem 
Druck die größten Senkungen nur ^/^^ dieses Betrages erreichten. 
Es steigt also mit steigendem Druck bei konstanter Temperatur 
die Ausflußgeschwindigkeit des Eises schnell an, um dann bei 
einem gewissen Druck, der von der Temperatur abhängig ist, 
diskontinuierlich zu Werten zu steigen, die mit jener Hebel- 
vorrichtung nicht mehr meßbar sind. Auf den Beobachter macht 
es den Eindruck, als ob es sich hier um den Übergang von einer 
stark gehemmten Bewegung des Druckstiftes zu fast freier Be- 
wegung desselben in der Eismasse handelt. Die plötzliche Zu- 
nahme dieser Bewegung ist mit dem Übergang der stark wachsen- 
den Streckungen eines über seine Elastizitätsgrenze beanspruchten 
Metallzylinders zur Bewegung der streckenden Last nach dem 
Riß zu vergleichen. Wie der Vergleich der Temperaturen und 
Drucke, bei denen der plötzliche Anstieg der Ausflußgeschwindig- 
keit eintritt, mit den Koordinaten der früher festgelegten Schmelz- 
kurve des gewöhnlichen Eises lehrt, tritt der Sturz des Hebels 
ein, wenn bei einer gegebenen Temperatur der Druck der Schmelz- 
kurve des gewöhnlichen Eises überschritten wird. 

Die Übereinstimmung der unmittelbar nacheinander ge- 
messenen Geschwindigkeiten zeigt, daß der Druckstift bei einer 
bestimmten Temperatur und einem bestimmten Druck sich mit 
stationärer Geschwindigkeit im Eise fortbewegt. Erniedrigt man 
aber den Druck, so sinkt der Druckstift bei demselben Druck 
immer mit kleinerer Geschwindigkeit, als vorher bei steigendem 
Druck. Diese Erscheinung ist eine ganz allgemeine, die bei allen 
untersuchten Stoffen, auch bei den amorphen sich gezeigt hat 
Bei steigenden Drucken bewegt man sich auf einer Ausflußkurve, 
welche diejenige überlagert, auf der man sich bei fallenden 
Drucken bewegt. Im allgemeinen haben die Ausfiußgeschwindig- 
keiten, die bei steigenden Drucken bestimmt wurden, die Neigung, 
mit der Zeit abzunehmen, während die bei fallenden Drucken 
bestimmten Ausflußgeschwindigkeiten die Tendenz, mit der Zeit 
zu wachsen, besitzen. 

Bei -—15^ und —21^ nimmt die Geschwindigkeit bei 
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1233 bez. 1611 kg, also kurz vor den BelastuDgeD, die den Sturz 
des Hebels hervorrufen, erheblich ab. Man könnte glauben, daß 
sich hier eine kleine Menge einer anderen Eismodifikation, die 
bedeutend zäher als das gewohnliche Eis ist, gebildet hat, aber 
merkwürdigerweise zeigt sich diese Erscheinung bei —28*^ nicht. 
Die stationäre (Geschwindigkeit wird sowohl vom Druck als 
auch von der Temperatur in ganz ungewöhnlichem Maße beeinflußt. 
Am leichtesten übersieht man diesen Einfluß in der Tab. II, in 
welcher die graphisch interpolierten Geschwindigkeiten in Skalen- 
teilen pro Minute aufgeführt sind. 









Tabelle n. 






p kg pro 1 I 


qcm 


-5,70 


- 10,7« 


- 15,7<> 


-21,' 


100 




0,9 


0,03 


— 


— 


200 




4,1 


0,3 


— 


— 


300 




11,8 


2,0 


0,1 


— 


400 




22,5 


4,1 


0,3 


0,15 


500 




49,5 


8,3 


1,5 


0,3 


600 




95,0 


19 


5,1 


0,5 


700 




— 


34 


12,6 


2,5 


800 




-— 


60 


22,0 


7,0 


900 




— 


101 


— 


13,5 


1000 




— 


170 


— 


20,5 


1100 




— 


~ 


— 


30 


1200 




— 


— 


— 


53 


1300 




— 


— 


— 


65 



Ein Druckzuwachs von 100 kg bringt in der Eegel einen 
Geschwindigkeitszuwachs um das Doppelte der vorhandenen Ge- 
schwindigkeit hervor, bei kleineren Drucken ist die Zunahme 
sogar noch größer. Auch der Temperatureinfluß auf die Ge- 
schwindigkeit bei konstantem Druck ist ein ganz ungewöhnlich 
großer. Es genügt eine Temperaturerhöhung von —15,7^ auf 
— 5,7®, um die Geschwindigkeiten auf das 20- bis 100 fache ihres 
Wertes anwachsen zu lassen. Mit abnehmender Temperatur wird 
der Temperatureinfluß etwas kleiner. Es erinnert die starke Ab- 
hängigkeit der Viskosität des Eises von der Temperatur an die 
unterkühlter Flüssigkeiten in der Nähe des Temperaturin tervalles 
ihrer Erweichung bezw. Erstarrung, über die früher ^) einige 
Messungen, deren Resultate man in Fig. 56 übersieht, angestellt 



>) Zeitschr. f. phys. Chem. 28., S. 17—32, 1899. 
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wurden. Die landläufige Meinung, daß ein kristallisierter Stoff 
bei Annäherung an seinen Schmelzpunkt erweicht, ist in dem 
Sinne, daß die Viskosität solcher Stoffe mit der Annäherung an 
ihre Schmelzkurve stark abnimmt, als richtig anzuerkennen, ob- 
wohl sie sich auf Erfahrungen stutzte, wie die Erweichung von 
Pech, Wachs und ähnlichen nicht definierten Gemengen, die zum 
Teil oder vollständig amorph sind, und demnach bei solchen 
Schlüssen nicht in Betracht gezogen werden dürften. 

Die Drucke, bei denen ein diskontinuierliches Anwachsen 
der Ausflußgeschwindigkeiten stattfindet, sind bei verschiedenen 
Temperaturen folgende. 

Tabelle III. 

Druck, bei dem "Ä*"' ^'1!^^' Schmelz- 

der Hebelsturz bei dem noch ^^ ^ 

t^ • i. X • 1 eine stationäre . , ^ J 

facm^^ Geachwindigkeit »"^^gpro 

^ "^ gemessen wurde ^^™ 

- 5,7 665 642 678 +13 

- 10,7 1130 1116 1225 -f-95 

- 15,7 1729 1611 1681 -14 

- 21,7 2100 2000 2170 +70 

- 27,6 2240 2220 — — 

Vergleicht man die Drucke, bei denen der Hebelsturz eintrat, 
mit den Schmelzdrucken, so sieht man aus den ^4- Werten, daß 
bald jenfe größer sind als diese, bald auch das umgekehrte Ver- 
hältnis eintritt. Berücksichtigt man, daß kleine Temperaturfehler 
"erhebliche Abweichungen der Drucke hervorrufen, und daß die 
Messung der Drucke am Hebelapparat ungenauer als am Mano- 
meter ist, weil am Drehpunkte des Hebels nicht unerhebliche 
Keibungswiderstände zu überwinden sind , so steht nichts der 
Folgerung im Wege, daß der Hehelsturz gerade hei den Schmelz 
drucken eintritt Die dynamische Methode führt also zu denselben 
Koordinaten der Schmelzkurve, welche die statische Methode ergab. 

Wie oben bemerkt, wurde auf das Eis etwas Quecksilber 
gegossen, um die bessere Herstellung der Badtemperatur im 
Druckstift zu bewirken. War Luft zwischen der Zylinderwand 
und den Drucküberträgern ^ so trat der Hebelsturz schon unter 
folgenden Bedingungen ein. 

1) Ann. d. Phys. 2, S. 1, 1900. 
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Tabelle IV. 

Druck, bei dem "^f^Jf^^^f ' Schmelz- 

.0 der riebelsturz SeStionte . ^^^ 

e,ntra,.nkgpro Oescbwindigkeit ^^^^ 

^ gemessen wurde ^ 

- 2,0 38 30 268 

- 4,0 54 45 502 

- 10,7 930 840 1225 

- 21,7 1100 bez. 1300 1000 2170 

Dem Umstände entsprechend, daß bei diesen Versuchen die 
Temperatur des Druckstiftes bedeutend höher als die Badtempe- 
ratur war, tritt der Hebelsturz bei bedeutend kleineren Drucken 
ein. Die Versuche der Tab. IV waren mit einem Druckstift 
ausgeführt, der eine kleinere ringförmige Ausflußöffnung (nur 
0,0064 qcm) frei ließ, als der Druckstift, mit dem die Versuche 
der Tab. III ausgeführt waren, und trotzdem ist unter der 
breiteren Basis der Hebelsturz bei kleineren Drucken eingetreten, 
als unter der kleineren Basis, der die größere Ausflußöffnung 
entspricht. 

Innerhalb der Temperatur- und Druckgrenzen, auf die sich 
jene Versuche beziehen, wachsen die Ausflußgeschwindigkeiten 
kontinuierlich bei Temperatur- und Drucksteigerungen, bis man 
an der Schmelzkurve des Eises anlangt, hier aber tritt ein sprung- 
weises Anwachsen der Ausflußgeschwindigkeit ein, was auch voraus- 
zusehen war. 

Da nach Poynting und W. Ostwald das Eis, wenn es 
so gepreßt wird, daß seine Schmelze leicht abfließen kann, bei 
sehr viel niedrigeren Drucken als den Schmelzdrucken schmelzen 
8oD, so wurden noch Versuche unter Bedingungen angestellt, die 
den Abfluß des eventuell gebildeten^Wassers besonders erleichtem 
and das Gebiet kleinerer Drucke der Messung zugänglich machen. 
Zu diesem Zweck diente ein Druckstift mit kegelförmiger Druck- 
fläche, dessen Längsschnitt in Fig. 58 wiedergegeben ist. Die 
Grundfläche des Kegels maß 0,1599 qcm, entsprechend dem 
Durchmesser der Kegelbasis 4,50 ± 0,03 mm, und der Scheitel- 
Avinkel des Kegels betrug 78^. Da der Querschnitt der Zylinder- 
bohruDg, wie fuher, 0,1988 qcm betrug, so war der Querschnitt 
der ringförmigen Ausflußöffnung 0,0389 qcm, also fast dreimal sa 
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groß als bei der ersten Versuchsreihe. Dazu kommt noch die 
den Ausfluß begünstigende Form des Druckstiftes. 



<- - 10,7^ 



^- - 21,7» 





Tabelle V. 








p in kg 




Geschwindigkeit 




Mittel 


pro 1 qcm 


in Skalenteilen pro 1 


Min. 




63 


1,5 


1,5 


1,3 


1,4 




1,4 


134 


3,0 


2,5 


2,2 






2,6 


204 


4,0 


4,0 


3,8 






3,9 


294 


10,5 


11,5 


10,0 


9,0 




10,2 


833 


23 


23 


22 


20 




22 


403 


44 


36 


35 






38 


63 


0,0 


0,0 


0,0 






0,0 


134 


0,85 


0,6 


0,6 


0,6 


0,5 


0,57 


204 


1,3 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


274 


4,0 


4,0 


5,0 


3,5 


4,0 


4,1 


333 


7,0 


7.0 


7,0 


6,5 




6,9 


368 


8,0 


8,5 


8,0 






8,2 


437 


16,0 


15,0 


16,0 






15,7 


574 


42,0 


40,0 


86,0 






39 


709 


85 


85 








85 


1002 


220 










220 


1160 


300 










.300 



Ein diskontinuierliches Anwachsen der Ausflußgeschwindig- 
keiten ist nirgends eingetreten. Lange bevor der Hebelsturz ein- 
getreten wäre, wurden die Geschwindigkeiten so groß, daß sie 
nicht mehr bequem verfolgt werden konnten. Würde eine zweite 
Schmelzkurve des Eises existieren, so hätte der Hebelsturz bei 

— 10,7® unter dem Drucke von 118 kg eintreten sollen. Bei 

— 21,7* wäre man berechtigt, den Hebelsturz bei Überschreitung 
des Druckes von 230 kg zu erwarten. Bei diesen Drucken ist 
nichts zu bemerken, was auf eine Schmelzung des Eises deuten 
konnte. Auf die Überlegungen, die zur Vermutung der Existenz 
einer zweiten Schmelzkurve geführt haben, wird im folgenden 
Kapitel naher eingegangen werden. 

Über die Geschwindigkeit des Sinkens von Stahlzylindem 
in Eisplatten sind früher bei kleinen Drucken einige Versuche 
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an Pfaff ^) und Th. Andrews*) angestellt worden. Zur Ent- 
cheidung der Frage nach der Abhängigkeit der Plastizität von 
ler Temperatur und der Größe der deformierenden Kraft können 
iiese Versuche kaum herangezogen werden. Daß es im Eise 
oestiininte Richtungen gibt, nach denen die Schichten viel leichter 
verscliiebbar sind als nach anderen Richtungen, ist von O. Mügge^) 
festgestellt worden. 

All diese Versuche, sowie die Beobachtungen in der Natur 
an Gletschern, Schnee und Eismassen lehren, daß die innere 
Reibung des Eises verhältnismäßig gering ist und mit der An- 
näherung an seine Schmelzkurve schnell abnimmt. Die neuen 
Versuche illustrieren dieses Verhalten des Eises durch unter- 
einander vergleichbare Zahlen werte und zeigen, daß die innere 
Reibung des Eises bei konstanter Temperatur mit steigendem 
Druck schnell abnimmt, während bei einigen anderen Stoffen, 
dem Naphtalin und Piperin, bei steigenden Drucken zuerst eine 
Abnahme der inneren Reibung und dann eine Zunahme der- 
selben konstatiert wurde. Das Eis ist also zum Fließen wie ge- 
schaffen. 



Die Ableitung der zweiten Schmelzkiirven nach J. H. Poynting 
und W. Ostwald. 

Die Koordinaten der zweiten Schmelzkurve des Eises suchte 
Poynting durch Ausführung eines isothermen Kreisprozesses zu 
bestimmen. Wird auf dem Eise der Druck in der Weise ge- 
steigert, daß das eventuell gebildete Wasser abfließen kann, so 
betragt die Arbeit bei der Schmelzung der Masseneinheit, wenn 
die Sehmelxung wirklich eintritt , Pvp, Darauf wird das unter- 
kühlte Wasser auf den Druck p gebracht und die Kristallisation 
unter einem dicht schließenden Stempel eingeleitet, die Arbeit 
beträgt jetzt pi^p — v'^. Bringt man darauf das Eis auf den 
Druck P, so ist der Kreisprozeß vollendet, und setzt man die 
Schmelzwärme beim Druck P gleich der negativen Kristallisations- 
wärme beim Druck p und vernachlässigt auch den Unterschied 

*) Pf äff, Sitzungsberichte d. phys.-med. Soc. Erlangen, Heft 7, 
8. 72, 1875. 

«) Th. Andrews, Proc. Roy. Soc. 1892. 

*) O. Mügge, Jahrb. f. Mineralogie u. .Geologie 2, S. 211, 1895. 
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der Kompressionsarbeiten bei der Kompressioii 


1 des Walsers von 


P auf p und der Dilatation des Eises bei der 


Druckerniedrigung 


von p auf P, so folgt: 




Pvp-p{vp--v;) = 0, 
oder 








Berücksichtigt man, daß 




dT v'-v" 
dp - B ^' 
80 folgt 

dT V" 
dP R • 





Da die Differenz der Volumen des Wassers und Eises un- 
gefähr 0,1 des Eisvolumens beträgt, so ist das dTjdP der 
zweiten Schmelzkurve gegen 10 mal größer als das dT/dp der 
bekannten Schmelzkurve. 

Man bemerkt, daß die Schlüsse Poyntings mit der An- 
nahme, daß beim Druck P wirkliche Schmelzung eintritt, stehen 
und fallen. Diese Annahme ist aber eine ganz willkürliche. 
Das Ganze läuft auf eine petitio principii heraus. 

Die willkürliche Annahme Poyntings hat Ostwald durch 
einen Beweis, daß bei Überschreitung des Druckes P die Schmel- 
zung eintreten muß, zu ersetzen gesucht. Den Hauptteil dieses 
Beweises aber hat Ostwald gerade sehr kurz, als einen selbst- 
verständlichen Analogieschluß, behandelt. Infolgedessen hat sich 
gerade hier ein Fehler, der alle weiteren Folgerungen in Frage 
zieht, eingeschlichen. 

Steigert man den Druck auf einem Zweiphasensystem, be- 
stehend aus Flüssigkeit und Dampf, so verschwindet der Dampf 
und damit der reale Druck desselben. Trotzdem kann man mit 
N. Schiller^) von einer Dampfspannung der Flüssigkeit unter 
einem Drucke, der höher ist als diese Dampfspannung, sprechen, 
obwohl diese Dampfspannung nicht mehr meßbar ist. Diese 
Dampfspannungen wollen wir als virtuelle zum Unterschiede von 
den reellen bezeichnen. Zeichnet man nun auf der (T, n) Ebene 
(Fig. 61) die reellen Dampfspannungskurven eines Kristalles uad 

1) N. Schiller, Wied. Ann. 53, S. 396, 1894. 



— 177 — 




7C'*JZ' 



Tf^j/cr 



Fig. 61. 



einer Schmelze n". und n\ deren nicht absolut stabilen Stücke 

punktiert gezeichnet sind, und für einen beliebigen Druck p ihre 

virtuellen Dampfspannungskurven %" + A n" und n* •{- A %\ so 

schneiden sich die beiden reellen Kurven 

im Punkt A und die beiden virtuellen 

im Punkt By dem Schmelzpunkt beim 

erhöhten Druck p. 

Femer bemerkt man noch die 

beiden Schnittpunkte G und D. In G 

schneidet die virtuelle Dampfspannungs- 
kurve des Eises das nicht absolut stabile 

Stück der Kurve des unterkühlten 

Wassers und in D die virtuelle Kurve 

des Wassers das nicht absolut stabile 
Stück der Dampfspannimgskurve des nicht realisierbaren „über- 
hitzten'' Eises. Ostwald steht nicht au, im Auftreten der Schnitt- 
punkte G und D den Beweis für die Existenz von Gleichgewichten 
einerseits zwischen dem unterkühlten Wasser unter einem Druck 
der Kurve n und dem Eise unter dem Druck F und anderer- 
zwischen dem überhitzten Eise unter einem Druck der Kurve ;r" 
und dem Wasser unter dem Druck P zu sehen, imd schließt 
dann weiter, daß, wenn der Druck P überschritten wird, das 
Eis schmelzen würde, da Beine Dampfspannung dann die des 
unterkühlten Wassers bei derselben Temperatur übertreffen würde 
und infolgedessen das Eia unter dem Druck P in das unter- 
kühlte Wasser unter dem Druck %' destillieren müßte. 

Nun sind aber Schlüsse auf eventuell auftretende Gleich- 
gewichte aus Schnittpunkten, von Dampfspannungskurven nur 
dann zulässig, wenn die beiden sich schneidenden Teile der 
Kurven absolut stabilen Gleichgewichten oder Gleichgewichten 
gleicher Stabilität angehören. Da aber bei den Schnittpunkten 
G und D diese Bedingung nicht erfüllt ist, so sind auch alle 
ferneren Schlüsse nicht zulässig und die Existenz einer zweiten 
Schmelzkurve sowohl beim Eise als auch bei anderen Stoffen ist 
nicht bewiesen. 

Das Diagramm (Fig. 61) ist die Projektion eines räumlichen 
Modells, aus dem sich ergibt, daß sich die räumlichen Kurven, 
welche den Projektionen A G und B G auf der n T- Ebene ent- 
sprechen, gar nicht schneiden, wodurch dann auch der Schluß, 
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daß im Schnittpunkt jener beiden Projektionen, im Punkt C, die 
Dampfspannungen des gepreßten Kristalls und seiner ungepreßten 
Schmelze einander gleich werden, hinfallig wird. 

Denkt man sich auf der [n T) Ebene die Achse der äußeren 
Drucke, jp, senkrecht errichtet und trägt die virtuellen Danapf- 
spannungen des Kristalls und seiner Schmelze auf die p T-Ebene 
als Senkrechte auf, so schneiden sich die Flächen virtueller Dampf- 
spannungen in einer räumlichen Kurve, deren Projektion auf der 
p T- Ebene die gewöhnliche Schmelzkurve ist; auf der n T- Ebene 
geht die Projektion jener räumlichen Kurve durch die Punkte Ä und B. 

Konstruiert man noch zu diesen beiden Flächen virtueller 
Dampfspannungen die dritte Fläche, die der Drucke des unge- 
sättigten Dampfes (fär diese Fläche gilt die Gleichung p = n\ so 
schneiden sich die drei Flächen in einem Punkte, von dem aus die 
räumlichen Schnittkurven je zweier der Flächen ihren Ursprung 
nehmen. Die Projektion dieser drei räumlichen Schnittkurven 
auf der p T- Ebene gibt den Tripelpunkt: Dampf, Flüssigkeit und 
Kristall, mit den drei Gleichgewichtskurven. 

Die Fläche der virtuellen Dampfspannungen des Kristalls 
liegt bei Temperaturen unterhalb der Schmelzkurve unter der 1 
Fläche der virtuellen Dampfspannungen der unterkühlten Flüssig- | 
keit, projiziert man zwei Schnitte der beiden Flächen mit zwei j 
der n T- Ebene parallelen Flächen, die zwei verschiedenen Drucken | 
entsprechen, auf die n T- Ebene, so können sich diese Projektionen | 
schneiden, während die projizierten, räumlichen Kurven sich nicht | 
schneiden. Die Behauptung, daß die Dampfspannungskurve der i 
unterkühlten Schmelze die virtuelle Dampfspannungskurve für den 
äußerea Druck p schneidet, ist dahin zurechtzustellen, daß diese 
Kurven im Räume sich nicht schneiden, sondern nur ihre Projektionen j 
auf der Tn- Ebene sich schneiden. Damit fällt auch der Grund fiir ein | 
Gleichgewicht zwischen gepreßtem Kristall und ungepreßter Schmehe. | 

Von E. Riecke ^) ist auf Grundlage der Theorie des Gleich- 
gewichtes heterogener Systeme von J. W. Gibbs der Einfluß i 
eines Zuges oder Druckes auf den Schmelzpunkt eines Kristalls 
berechnet worden. Vor allem ergibt sich im Gegensatz zur Ab- 
leitung von Ostwald, daß der Schmelzpunkt des Kristalls sowohl 
bei der Wirkung von komprimierenden als auch von dilatierenden 

n E. Riecke, Wied. Ann. 54, S. T81, 1895. 
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Kräften erniedrigt wird. Ferner ist der quantitative Einfluß jener 

Kräfte auf den Schmelzpunkt sehr viel kleiner als nach Poynting 

und Ostwald. Bezeichnet A T die Änderung des Schmelzpunktes, 

wenn eine Kraft P^ parallel der Achse a eines Kristalls wirkt, 

v* sein spezifisches Volumen, B die Schmelzwäime in mechanischem 

Maße, Tq die absolute Schmelztemperatur und E^ den Elastizitats- 

koeffizienten in der Richtung parallel der kristallographischen 

Achse a, so ist: 

Demnach ergibt sich nach E. Riecke die Änderung des 
Eisschmelzpunktes pro 1 kg der pro 1 qcm wirkenden Kraft P^ zu: 

AT^ - 0,0000036 P^. 

, Außerdem behandelte E. Riecke noch den Fall, daß der 
Kristall einem allseitig gleichen Druck P unterworfen ist, während 
in der Schmelze desselben der Druck p herrscht. Nach einer 
kleinen Umformung der Endformel E. Rieckes ergibt sich 

dP=:dp. 

Damit ein Gleichgewicht bestehen kann, muß also einer 
Druckänderung im Elristall eine gleiche Druckänderung in der 
Schmelze folgen. Um die Beriihrung beider Phasen realisieren 
2a können, müssen die beiden Drucke p und P gleich anfangs 
gleichgemacht werden. Man kommt also zum bekannten Satz, 
i»& wenn ein Stoff in zwei Phasen vorhanden ist, als Gleich- 
gewichtsbedingung neben der Gleichheit der Temperatur not- 
wendig die Gleichheit des Druckes in allen Punkten des Systems 
bestehen muß, auch wenn sich in demselben irgendwelche feste, 
halbdurchlässige Wände befinden sollten. 

Bemerknngen über das Verhalten anderer Stoffe.^] 
Das dTfdp der vermuteten zweiten Schmelzkurve des 
Phosphors würde sich zu 0,8^ pro 1 kg Druck berechnen, die 
Schmelzung sollte also, da der Schmelzpunkt des gelben Phosphors 
bei 44,2® liegt, bei 20® unter dem Druck von 30 kg pro 1 qcm 
tind bei 0® unter dem Druck von 55 kg pro 1 qcm beginnen. 
Doch war bei 20® unter dem Druck von 90 kg und bei 0® unter 
dem Druck von 210 kg keine Senkung des Druckstiftes im Ver- 

») Ann. d. Phys. 7, S. 215—224, 1902. 
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laufe von 30 Min. bemerkbar. Die Bewegung des Druckstiftes 
beginnt erst bei höheren Drucken und wächst dann mit dem 
Druck schnell an, ähnlich wie beim Wasser. 

Das dTj dp der zweiten Schmelzkurve des Naphtalins würde 
0,21® pro 1kg Druck betragen. Da der Schmelzpunkt des 
Naphtalins unter dem Druck von 1 kg bei 80® liegt, so sollte 
die Schmelzung bei 70® unter 50, bei 60® unter 100, bei 37® 
unter 200 und bei 17® unter 300 kg beginnen. Bei diesen Zu- 
standspunkten findet aber keine Bewegung des Druckstiftes statt, 
während 20 Min. war eine solche nicht zu bemerken. 

Aus den Versuchen über die Ausflußgeschwindigkeit kristalli- 
sierter Stoffe folgt, daß das Fließen derselben nicht durch eine 
Torhergehende Schmelzung bedingt wird, sondern daß die Plasti- 
zität, die reziproke innere Reibung, eine den Kristallen 
eigentümliche Eigenschaft ist. Dieselbe wächst schnell mit 
der deformierenden Kraft und mit steigender Temperatur und er- 
reicht bei Temperaturen in der Nähe der Schmelzkurve immer sehr 
erhebliche Beträge. Auch Stoffe, welche bei Temperaturen weit von 
ihrem Schmelzpunkt als nicht plastisch erscheinen, werden es aller 
Wahrscheinlichkeit nach in der Nähe ihrer Schmelzkurve. 

Beim kristallisierten Piperin und Naphtalin, sowie beim 
amorphen Piperin konnte ein deutliches Maximum der Ausfluß- 
geschwindigkeit in Abhängigkeit vom Druck konstatiert werden. 
(Ann. d. Phys. 7, S. 216—220.) 

Das Zustandsdiagramm des Ammoniumnitrats, für welches 
man in Fig. 7 (Ann. d. Phys. 7, S. 223) die Koordinaten der Gleich- 
gewichtskurven, bestimmt nach der statischen Methode, findet, konnte 
auch nach der d3mami8chen Methode auf Grundlage von Bestim- 
mungen der Ausflußgeschwindigkeiten ausgearbeitet werden. 

Die Ausflußgeschwindigkeiten von Metallen wurden von 
N. Werigin, J. Lewkojeff und dem Verfasser in Abhängigkeit 
von der Temperatur mit dem oben beschriebenen Apparat ge- 
messen. (Ann. d. Phys. 10, S. 647.) Es ergab sich, daß die 
Plastizität der Metalle bei derselben Temperatur in folgender 
Reihe abnimmt: 

K.Na.Pb.Tl.Sn.Bi.Cd.Zn.Sb 
und daß ein Temperaturzuwachs von 10^ in der Regel 
bei gleichen Drucken und gleichen Ausflußöffnungen 
die Ausflußgeschwindigkeit nahezu verdoppelt Es 
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verdient Beachtung, daß derselben Regel gewöhnlich die Tem- 
peraturabhangigkeit der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen 
folgt. Auch fiir die Geschwindigkeit des Verlaufes elastischer 
Nachwirkungen gilt nach E. Wiechert dieses Gesetz. (Sitzungs- 
berichte der Phys.-ökonom. Ges. zu Königsberg 1893, S. 6.) 



Über die Änderungen des Aggregatzustandes bei der Ab- 
Icuiilung eines chemisch homogenen Welticörpers. 

Sinkt die Temperatur einer frei schwebenden, chemisch ho- 
mogenen Flüssigkeitskugel, so entsteht die Frage, in welchen 
Schichten und Zonen der Kugel die Temperatur zuerst unter die 
Schmelzkurve sinkt, wodurch die Möglichkeit des Beginnes der 
Kristallisation gegeben ist. 

Es sind hierbei zwei Hauptfalle zu unterscheiden: erstens 
der Fall, in dem bei der Abkühlung der Flüssigkeitskugel Kon- 
vektionsströme sich ausbilden können, und zweitens der Fall, in 
dem die konzentrischen Schichten der Kugel in Ruhe bleiben, 
weil die Temperatur- und Druckzunahme zum Zentrum der Kugel 
eine sqlche ist, daß die Dichte zum Zentrum hin durchweg zu- 
nimmt. 

Ist die Temperatur im Innern der Kugel durch die Tätig- 
keit der Konvektionsströme überall dieselbe, so wird, wenn die 
Unterkühlung, bei der in nicht zu langen Zeiträumen Kristallisa- 
tionszentren auftreten, unabhängig vom Druck ist, die Kristalli- 
sation in einer Tiefe beginnen, die dem Druck des maximalen 
Schmelzpunktes entspricht. In dieser Tiefe wird die Kristallisation 
ohne Volumenänderung vor sich gehen; es bildet sich im Innern 
der Kugel eine kristallisierte Kugelschale, von der aus die Kri- 
stallisation nach der Oberfläche hin schneller unter Kontraktion 
und nach der Tiefe hin langsamer unter Dilatation vor sich geht. 
Durch die Kristallisation unter Dilatation wird die kristallisierte 
Kugelschale in gewissen Perioden gesprengt und ein Teil der 
Flüssigkeit in ihr emporgepreßt werden. Nach Ejistallisation der 
obersten Kugelschichten würde die Flüssigkeit aus dem Innern 
auf die Oberfläche der Kugel gelangen und es könnten dann dort 
<len Mondkratem ähnliche Gebilde entstehen, wie dieselben von 
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H. Ebert^) künstlich durch Emporpressen einer Schmelze durch 
die Öffnung einer Platte erhalten worden sind. 

Die maximale Tiefe, bis zu der die Kristallisation in der 
Kugel vordringen könnte, wird durch den Druck, bei dem 
dT I dp = CO wird, bestimmt. Ist die Kristallisation bis zu dieser 
Tiefe vorgeschritten, so wird bei weiterer Abkühlung das Innere 
zu einem amorphen Stoffe erstarren. 

Im zweiten Falle, in dem sich keine Konvektionsströme aus- 
bilden und die Temperatur mit der Tiefe beständig zunimmt, 
sind zwei weitere Fälle zu unterscheiden. Nimmt mit wachsender 
Tiefe q die Temperatur T mit steigendem Druck p schneller zu 
als auf der Schmelzkurve, gilt also die Beziehung: 

dT 

dg^ dT 

dp dp ^ 

dg 
so wird bei der Abkühlung die Temperatur zuerst auf deir 
Kugeloberfläche bis auf die Schmelzkurve sinken und di^ 
Kristallisation auf der Oberfläche beginnen. Gilt die umge— 
kehrte Beziehung, so beginnt die Kristallisation im Lmem 
der Kugel, und das Kristallisierte wird etwas unter die Tiefe, in 
welcher der Druck des maximalen Schmelzpunktes herrscht, sinken» 
Der weitere Verlauf der Kristallisation wird dann dem des ersten 
Hauptfalles ähnlich. 

Beginnt die Kristallisation auf der Oberfläche der Kugel^ so 
werden die kristallisierten Schollen wegen ihrer KristaUisatioaS' 
kontraktion untersinken, wobei sie in Schichten gelangen, deren 
Temperatur durchweg die Temperatur der Schmelzkurve übejr- 
steigt. Durch das Untersinken der Schollen und ihre Schmelzung 
in der Tiefe wird die oberste Schicht umgerührt, so daß ihre Teia- 
peratur konstant bleibt, bis wegen stark vorgeschrittener Kristallin 
sation die konvektive Bewegung in dieser Schicht aufhört, wo^ 
durch die Menge der ausgestrahlten Sonnenwärme plötzlich star^ 
fallen würde. Solange aber die Schollen der obersten SchicKi> 
noch vollkommen beweglich sind, wird ihre Bildung an der Ober^ 
fläche eine periodische sein. Durch Untersinken der Schollen wird 
die Temperatur auf der Oberfläche bis zum Schmelzpunkt steigen, 
so daß die Bildung von Kristallisationszentren aufhört Dieselbe wird 

1) Wied. Ann. 41, S. 351, 1890. 
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st wieder merklich, wenn die Temperatur bis zu einem gewissen 

etrage unter den Schmelzpunkt gesunken ist. Dadurch wird die 

ahl der ScholleD, Sonnen flecke, eine periodische Abhängigkeit 

on der Zeit aufweisen. Die Größe der Periode wird ceteris 

»aribus mit der Tiefe der Schicht, bis zu der das Kristallisierte 

mtersinkt, zunehmen, und da mit der Zeit diese Tiefe zunehmen 

wird, so wird auch die Größe der Periode mit der Zeit zunehmen. 

Sind in der kristallisierenden Flüssigkeit Gase gelöst, so wird der 

größte Teil derselben bei der Kristallisation entbunden, wofür es 

lahlreiche Beispiele gibt (Protuberanzen, Fackeln). Durch Kon- 

yektionsströme, welche die kälteren Teile zum Äquator und die 

wärmeren zu den Polen fiihren, kann das periodische Auftreten 

von Sonnenflecken auf die äquatoriale Zone beschränkt werden. 

Die Kristallisation bei der Abkühlung einer chemisch nicht 
homogenen Kugel ist bedeutend verwickelter als die einer ho- 
mogenen Kugel. Es können sich in jenem Falle konzentrische 
Schalen von Kristallisiertem, zwischen denen sich noch Schichten 
von Flüssigem befinden, bilden. Die Diskussion dieses Problems 
ist ohne vorhergehende Angabe der Stoffe, aus denen die Kugel 
besteht, nicht möglich. 

Hat die Kristallisation der Kugel ihr Ende erreicht, so sind 
damit die Änderungen des Aggregatzustandes der Kugel noch 
. nicht abgeschlossen, da viele Stoffe bei der Abkühlung noch 
weiteren Umwandlungen in polymorphe Kristallarten unterliegen. 
Wird bei der Abkühlung eine Umwandlungskurve überschritten, 
80 können zwei Erscheinungen die Folge davon sein: Ist die 
Zahl der ICristallisationszentren der neuen Kristallart in der alten 
beim Überschreiten der Umwandlungskurve groß, so wird die 
Umwandlung langsam, entsprechend dem Wärmeabfluß, vor sich 
gehen, und durch die Volumenänderungen bei der Umwandlung 
werden säkulare Änderungen des Erdniveaus bedingt; lösen sich 
die hierbei entstehenden Spannungen aus, so werden infolge hier- 
von Stöße auftreten. Treten dagegen bei der Überschreitung der 
Umwandlufigskurve keine Kristallisationszentren auf, bevor ein 
größerer Grad der Unterkühlung erreicht ist, so wird die Folge 
ihres Auftretens eine schnell sich vollziehende Umwandlung sein, 
dieBe bedingt eine schnelle Druckänderung, welche als Erdbeben- 
rtoß verspürt wird. 

Die Tiefe, aus der die Erdbebenstöße kommen, scheint 10 bis 
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40 km zu betragen, was einem Druck von 3000 bis 12000 kg 
pro 1 qcm und einer Temperatur von 300® bis 800® entspricht. 

Die Spannungen der Massen, die den kristallisierten , sich 
umwandelnden Stoff umgeben, werden in der Nähe des Herdes 
der Umwandlung am größten sein, infolgedessen wird hier die 
Auslösung der Spannungen erfolgen. Es ist also für das Folgende 
gleichgültig, ob das Erdbeben durch Auslösung allmählich an- 
wachsender Spannungen oder durch eine Druckschwankusg im 
sich umwandelnden Stoff bedingt wird. 

Wären die Zustandsdiagramme zahlreicher hochschmelzender 
Stoffe bekannt und wäre die Lage des Erdbebenzentrums , aus 
dem der Druck und die Temperatur der Umwandlung folgt, ge- 
geben, so hätte man die Daten zur Bestimmung der Art des 
Stoffes, dessen Umwandlung das Erdbeben verursacht. 

Aus geologischen Begleiterscheinungen könnte vielleicht auch 
auf die Energie- und Volumenänderung bei der Umwandlung ge- 
schlossen und aus diesen könnten weitere Daten zur Kontrolle 
abgeleitet werden. 

Eine partielle Analyse der nicht zugänglichen Erdschichten 
auf Grund umfassender seismischer Beobachtungen und Aus- 
arbeitung von Zustandsdiagrammen der in Betracht kommenden 
Stoffe ist eine Aufgabe, deren Lösung unüberwindliche Schwierig- 
keiten nicht entgegenzustehen scheinen. 

Analysiert man nur mit genügender Sorgfalt die Signale, 
welche uns aus der Tiefe zukommen, so wird man auch zu be- 
gründeten Ansichten über die chemische Zusammensetzung der 
Erde bis zu Tiefen, aus denen noch Nachrichten zu uns gelangen, 
kommen. 



Frühere Messungen über den Einfluß des Druckes auf 
den Schmelzpunkt. 

Da die Methoden und Resultate früherer Beobachter, wie 
R. Bunsen, W. Thomson, A. Batelli imd anderer in den 
Lehrbüchern zu finden sind, so sollen hier nur die neueren Messungen 
erwähnt werden und von diesen hauptsächlich solche, die sich 
über größere Druckintervalle erstrecken. Außer diesen besitzen 
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TO noch sehr sorgfältige Messungen von Ferche^) und Visser^ 

über den Einfluß des Druckes auf den Schmelzpunkt des Benzols 

\md der Essigsäure, doch ist hier der Druck nur in sehr engen 

Grenzen variert worden. Die einzig sicheren Messungen über den 

iMuß bedeutender Drucksteigerungen auf den Schmelzpunkt 

sind von Amagat^ und Barus*) ausgeführt worden. Amagat 

untersuchte den Tetrachlorkohlenstoff bis zu Drucken von 1160 Atm. 

Imd Bar US das Naphtalin bis zum Drucke von 1435 Atm. 

Amagat hatte an seinem Apparat ein Fensterchen ange- 
bracht, welches gestattete, direkt das Schmelzen und Kristallisieren 
des Tetrachlorkohlenstoffes mit dem Auge zu verfolgen. Seine 
Resultate findet man in fols^ender Tabelle. 
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- 19,5 
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Die von Amagat bestimmten Punkte können nicht durch 
eine Kurve verbunden werden. Er selbst weist auch darauf hin, 
daß bei verschiedenen Versuchen verschiedene polymorphe Formen 
des Tetrachlorkohlenstoffes sich bildeten. (Vgl. die Photogramme 
Amagats.) Demnach brauchen die von Amagat bestimmten 
Punkte nicht der Schmelzdruckkurve ein und derselben Modi- 
fikation anzugehören, sie können sich auf verschiedene Schmelz- 
druckkurven der verschiedenen Modifikationen beziehen. Doch ist 
auch zu berücksichtigen, daß das von Amagat untersuchte Prä- 
parat nicht chemisch homogen war, da sein Schmelzpunkt um 
1,7® zu niedrig war. Infolgedessen mußten Schmelzdrucke er- 
halten werden, die von der Menge des Geschmolzenen abhängig 
sind. Die Bestimmungen von Amagat können also über die 
Form der Schmelzkurve keinen Aufschluß geben. 

Carl Bar US bestimmte für Naphtalin folgende Schmelz- 
drucke: 



Ferche, Wied. Ann. 44, S. 265, 1891. 
^ Viaaer, Reo. Pays-Bas 12, S. 101, 1893. 
*) Amagat, Compt. rend. 105, S. 165, 1887. 
*) Barns, Bullet. Geolog. Survey Nr. 96, 1892. 
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28,3 



130,0 1435 28,7 

Diese Punkte liegen auf einer Kurve^ die sich ein wenig zur 
p- Achse hin krümmt Die Bestimmungen von Barus sind di» 
ersten zuverlässigen der Koordinaten einer Schmelzkurve. 

Außer den Messungen von Amagat und Barus, die sich 
dadurch auszeichnen, daß sie bei bedeutenden Drucken ausgeführt 
wurden, sind hier noch die Messungen Damiens^) und schließ- 
lich die Demerliacs^) zu berücksichtigen. 

Damien trug den zu untersuchenden Stoff in dünner Schicht 
auf die vergoldete Fläche einer Metallbüchse, geteilt in zwei Ab- 
teilungen für zwei verschieden temperierte Wasserströme. Ist der 
Stoff auf der Fläche über der Abteilung mit kälterem Wasser 
kristallisiert und auf der mit wärmerem flüssig, so liegt der Schmelz- 
punkt zwischen den Temperaturen des Wassers beider Abteilungen. 
Da die Zustandsänderung des Stoffes auf der vergoldeten Fläche^ 
gut sichtbar wird und jenes Temperaturintervall sehr klein ge- 
nommen werden kann, so kann der Schmelzpunkt des Stoffes mit 
großer Sicherheit bestimmt werden. Zur Bestimmung der Ab- 
hängigkeit des Schmelzpunktes vom Druck wurde die vergoldete 
Fläche mittels einer fensterartigen Vorrichtung geschlossen. Durch 
Einpumpen von Luft in die so gebildete Kammer wurde der 
Druck auf den zu untersuchenden Stoff erhöht Seine Resultate 
gab Damien in Form folgender Gleichungen: 

Paraffin ' = ^p=i + 0,0298 (p - 1) - 0,0000523 {p - 1)« 

Mononitronaphtalin t ^ t^^^ ■\- 0,0210 (jo - 1) - 0,0000610 (p - 1)« 
Diphenylamin ^ = ^p=i + 0,0241 0> - 1) - 0,0000850 (p - 1)« 

Naphtylamin ^^*p^\ + 0,0170 (p - 1) - 0,0001030 {p - 1)« 

Danach müßte beim Paraffin unter dem Drucke voö 
285 Atm., beim Mononitronaphtalin bei 173, beim Diphenylamin 

») Damien, Compt rend, 108, S. 1160, 1889. 
*) Demerliac, Compt rend. 124^ S. 75, 1897. 
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bei 143 und beim Naphtylamin bei 83 Atm. ein Maximum des 
Schmelzpunktes liegen. Ein solches kann aber nur dann auf- 
treten, wenn die Volumina des Flüssigen und Kristallisierten 
gleich werden. Diese Gleichheit kann aber nur bei sehr viel 
höheren Drucken eintreten. Nach allen bisherigen Erfahrungen 
über die Lage der Volumenflächen des Flüssigen und Kristalli- 
sierten kann bei jenen niedrigen Drucken von einer Gleichheit 
der Volumina nicht die Rede sein. Außerdem ergaben direkte 
Messungen von Barus über die Volumendiflferenz zwischen 
flüssigem und festem Naphtalin, daß die bei 83^ und 80 Atm. 
Druck 23 Proz. betragende Volumenänderung beim Zustands- 
wechsel, bezogen auf das Volumen des Kristallisierten unter den 
genannten Bedingungen, sich bei 100® und 567 Atm. auf nur 
19,8 Proz. verringert Bei noch höheren Drucken und Schmelz- 
temperaturen wird für denselben Druckzuwachs die Verkleinerung 
der Volumenänderung noch geringer. Da nun die von Damien 
• untersuchten Stoffe sowohl betreffs ihrer Schmelzpunktsänderung 
durch Druck, als auch ihrer Kompressibilität nach sich sehr ähn- 
lich verhalten, so können die bei niedrigen Drucken von Damien 
gefundenen Maxima der Schmelzdruckkurven diesen nicht eigen- 
tümlich sein, sondern ihr Auftreten muß durch Verhältnisse 
bedingt sein^ die durch seine Versuchsanordnung geschaffen 
worden sind. Damien steigerte den Druck durch Lufteinfiihr 
in den Hohlraum über dem zu untersuchenden Stoff. Hierdurch 
bildeten sich Lösungen von Luft, deren Konzentration mit steigen- 
dem Drucke wächst Durch die Auflösung von Luft sinkt die 
Temperatur des Schmelzpunktes. Infolgedessen beziehen sich die 
Bestimmungen Damiens nicht auf einen Stoff konstanter Zu- 
sammensetzung. Beim Naphtylamin, dessen Schmelzpunkte über 
den maximalen Schmelzpunkt bei 83 Atm. hinaus verfolgt wurden^ 
wird offenbar die Schmelzpunktserniedrigung durch die gelöste 
Lufl; bald größer als die Schmelzpunktserhöhung, hervorgerufen 
durch die Drucksteigerung, infolgedessen trat ein Maximum des 
Schmelzpunktes schon bei 83 Atm. auf. 

Die Koeffizienten des quadratischen Gliedes der Formeln 
Damiens sind um 50 bis 100 mal zu groß ausgefallen, was 
einen enormen Einfluß auf die Koordinaten der Schmelzkurven 
bedingt. 

Demerliac hat einige Messungen über die Abhängigkeit 
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•des Schmelzpunktes des p-Toluidins vom Druck mitgeteilt. Zwisclien 
160 und 180 Atm. beträgt die Änderung des Schmelzpunktes pro 
1 Atm. dieses Stoffes nach Demerliac nur 0,002®, während 
•dieselbe zwischen und 10 Atm. 0,187® beträgt. Eine solclie 
Abnahme ist unmöglich. Durch welche Fehlerquellen die merk- 
-würdigen Resultate Demerliacs bedingt sind, läßt sich aus cler 
unvollständigen Beschreibung seines Verfahrens nicht entnehmen. 
Während der Untersuchungen des Verfassers erschien schließ- 
lich noch eine Arbeit von E. Mack (Compt. rend. 127, S. 361, 
1898), welche die Koordinaten der Schmelzkurve des Naphtalias 
bis 2100 kg gibt; wie S. 204 gezeigt werden wird, stimmt diese 
Kurve mit der des Verfassers und der von Barus bestimmten 
:gut überein. 



Die Methoden der Koordinatenbestimmung der Sclimeiz- 
und Umwandlungsicurven. 

Die Bestimmung der Koordinaten p und T beruht auf der 
Eeststellung des Diskontinuitätssprunges einer beliebigen Eigen- 
43chaft des Stoffes bei konstant erhaltenem Werte einer der beiden 
Koordinaten, wobei der Wert der anderen Koordinate, bei welcher 
der Diskontinuitätssprung eintritt, ermittelt wird. Wählt man als 
zu untersuchende Eigenschaften den Energieinhalt oder das Volumen 
des Stoffes, so braucht man sich" nur auf Messung der Temperatur 
oder des Druckes in Abhängigkeit von der Zeit zu beschränken, um 
bei Konstanterhaltung eines der Parameter [p oder T) aus der XJn- 
veränderlichkeit des anderen Parameters in einem gewissen Zeit- 
intervall auf den Eintritt einer diskontinuierlichen Änderung des 
Volumens oder der Energie zu schließen. Bei der Wahl einer be- 
liebigen anderen Eigenschaft muß sowohl diese als auch der nicht 
konstant erhaltene Parameter (/? bezw. T) verfolgt werden, in diesem 
Falle ist es natürlich nicht notwendig, die Eigenschaft und den be- 
treffenden Parameter als Funktionen der Zeit darzustellen, sondern 
<es genügt, die Eigenschaft als Funktion eines der Parameter dar- 
zustellen, um den Wert des Parameters, bei dem die diskontinuierliche 
Änderung der Eigenschaft vor sich geht, festzustellen. Alle Me- 
thoden zur Auffindung von Grenzkurven der Existenzgebiete ver- 
schiedener Phasen gründen sich auf die Auffindung diskontinuier- 
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lieber Änderung von Eigenschaften oder Feststellung ihrer Folgen^ 
Im speziellen Falle ist entsprechend der Größe der den Phasen- 
wechsel begleitenden Volumen- bezw. Energieanderung das Ver- 
fahren zu wählen und der Apparat zu konstruieren. 

1 a) Bestimmung der Temperatur des Oleickgetmchtes aus der 
Abkühlungsgeschunndigkeit mittels temperaturmessender Apparate^ 
die sich in dem wt, untersuchenden Stoff befinden. Das Verfahren 
versagt in Punkten der Gleichgewichtskurve, in welchen die^ 
lEnergiedifTerenzen Null sind, und in den diesen Punkten 
benachbarten, auf denen diese Differenzen kleiner sind, als 
eine bestimmte durch die Empfindlichkeit des Verfahrens gegebene 
Größe. Das Verfahren ist bisher nur beim Druck ^ = 1 kg an- 
gewandt worden, doch wird es bei der Ausarbeitung der Zustands- 
diagramme eine wichtige Rolle spielen. Seiner Anwendung bei' 
höheren Drucken steht bei Benutzung von Thermoelementen oder 
bolometrischen Vorrichtungen, die durch die Stahlwände der Ge- 
fäße, in denen sich der zu untersuchende Stoff befindet, isoliert 
hindurch geföhrt werden können, nichts im Wege, um dieses Ver-^ 
fahren bequem zu machen, müßte für Selbstregistrierung der 
Temperatur nach dem Vorgange von H. Le Chatelier und 
Koberts Austen Sorge getragen werden. 

Ib) Bestimmung der Temperatur des Qleichgemichtes aus^ 
der Volumenänderung des Stoffes bei Erwärmung oder Abkühlung- 
im Dilaiomeier. Zu diesem Zweck wird der Stoff in ein Dilato- 
meter mit einer Hilfsflüssigkeit, die auf den StoflP nicht einwirken 
darf, gebracht, und die Dilatometerstände bei verschiedenen Tem- 
peraturen in Abhängigkeit von der Temperatur graphisch dar- 
gestellt Die Temperatur der diskontinuierlichen Änderung des 
Volumens ist die Gleichgewichtstemperatur, zur Feststellung der- 
selben sind absolute Bestimmungen des Volumens nicht erforder- 
lich, es genügt die Feststellung von Volumenänderungen, und da 
es nur auf das scharfe Hervortreten der Diskontinuität ankommt,, 
so ist die Wärmeausdehnung der Hilfsflüssigkeit nicht von Be- 
lang. Nach diesem Verfahren wurden gewöhnlich die neu ge- 
gebenen Umwandlungstemperaturen, z. B. beim Orthokreosol, Jod- 
methylen, bei der Essigsäure und beim Oxalsäuren Methyl bestimmt. 
Auch die Temperaturänderung anderer Eigenschaften, wie der inneren 
Reibung, des elektrischen Leitvermögens, des Magnetismus und 
der optischen Eigenschaften können zu diesem Zweck herangezogen^ 
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werden. Die gewöhnlichen Verfahren zur Bestimmung des Schmelz- 
punktes beim Druck j? = 1 kg gründen sich entweder auf den großen 
Diskontinuitatssprung der inneren Reibung oder auf das Verschwin- 
den eines eigentümlichen Aussehens des Kristallisierten^ welches 
hauptsächlich bedingt wird durch die regellose Aneinanderlagerung 
einzelner Kristalle. 

2. Die Methode bei konstantem Volumen. 
Diese Methode wird gewöhnlich zur Bestimmung der Koor- 
dinaten der Dampfspannungskurven angewandt. Man braucht 
nur in einem Geföß, das mit einer Flüssigkeit und ihrem Dampfe 
gefallt ist, die Temperatur zu ändern, um den zur herrschenden 
Temperatur gehörigen Druck direkt abzulesen. Der Druck des 
Gleichgewichtes stellt sich von selbst her, weil hier die Volumen- 
änderung bei der Verdampfimg sehr groß ist und die Geschwindig- 
keit der Gleichgewichtseinstellung bei kleinen Dampfspannungen 
wegen der geringen Wärmemengen, die zur Erzielung einer er- 
heblichen Volumenänderung zu- oder abzuführen sind, eine große 
ist Je kleiner die Volumenänderung bei einer Änderung des 
Aggregatzustandes ist, um so weniger ist dieses Verfahren an- 
wendbar. Bei der Temperatursteigerung verschwindet bald* die 
dichtere Phase, weil für den erreichten höheren Druck das Vo- 
lumen für die Existenz der dichteren Phase zu groß wird. Außer- 
dem ist dieses Verfahren zur Koordinatenbestimmung der Schmelz- 
und Umwandlungskurven viel zeitraubender als bei den Dampf- 
spannungskurven. Eine beispielsweise Anwendung des Verfahrens 
findet man bei der Koordinatenbestimmung der Schmelzkurve des 
gewöhnlichen Eises. 

3. Die Methoden bei konstanter Temperatur. 
a) Man könnte analog wie bei der Bestimmung der Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit S. 189 verfahren und bei konstanter Tem- 
peratur den Druck langsam fallen oder steigen lassen; durch- 
schneidet man hierbei eine Gleichgewichtskurve, so wird wegen 
de^ Volumenänderung beim Phasenwechsel in diesem Punkt 
der Druck sich nicht ändern, so wie die Temperatur wegen 
Energieauf- oder -abnähme sich nicht ändert, wenn sie während 
ihrer Änderung eine Gleichgewichtskurve durchschneidet. In praxi 
ist es aber schwierig, die Änderung des Druckes so zu regulieren, 
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daß derselbe mit der Zeit gleichförmig sinkt, infolgedessen läßt 
man den Druck sich besser um gleiche Beträge ziemlich schnell 
ändern und beobachtet während 10 — 15 Minuten die nach der 
willkürlichen Druckänderung dieser entgegengesetzt erfolgende 
Druckreaktion; ist dieselbe nicht größer als 5 bis 10 Proz., so ist in 
dem späterhin beschriebenen Apparate bei gewöhnlicher Füllung 
desselben keine Umwandlung, deren Volumenänderung größer ist 
als 0,002 Proz. des Gesamtvolumens des Stoffes, eingetreten. 
Dieses Verfahren wird als Absuchung des Zustandsfeldes nach 
Umwandlungen bei konstanter Temperatur bezeichnet werden. 
Das diesem analoge Verfahren, bei welchem die Beobachtung der 
Drackänderungen mit Selbstregistrierung der Temperaturänderungen 
verbunden wird, ergänzt jenes. Nur die Absuchung des Zustands- 
feldes nach Umwandlungen mit Hilfe von mindestens zwei Methoden, 
Yon denen eine sich auf die Diskontinuität der Volumenänderungen» 
die andere auf die Diskontinuität der Energie stützt, kann in allen 
Fällen vor dem Übersehen einer Umwandlung, wenn man zu- 
fiUig die Gleichgewichtskurve in der Nähe eines neutralen Punktes 
schneidet, schützen« In praxi wird allerdings in der Mehrzahl 
der Fälle die doppelte Absuchung des Zustandsfeldes nicht not- 
wendig sein, sondern das Absuchen nach einer Methode genügen, 
veil sich eine eventuell übersehene Umwandlungskurve durch ge- 
wisse Eigentümlichkeiten in den Punkten, in welchen 
sie die Schmelzkurve oder andere Umwandlungskurven 
schneidet, geltend machen würde, wodurch die Aufmerk- 
samkeit auf ihre Existenz gelenkt wäre. 

b) Carl Bar US hat in der geschicktesten Weise ein 
schönes Verfahren zur Bestimmung der Volumenänderung 
auf Gleichgewichtskurven, verbunden mit der Koordinaten- 
bestimmung, welches auch bei hohen Drucken anwendbar 
ist, ausgearbeitet Die Form des Dilatometers von Carl \\J 
Bar US gibt Fig. 62. Der StoiBf wird in den ringförmigen 1^ 
Saum zwischen der Gefäß wand und dem eingeschmolzenen Fig. 62. 
£ohr a unter Quecksilberabschluß gebracht. Aus dem 
Quecksilber fuhrt der Draht b, von der Zinkplatte c der Draht d 
isoliert durch die Wand des Stahlgefaßes, in dem sich das 
Dilatometer befindet. Das Zinkstück o taucht in eine Zinksulfat- 
Jösung, welche auch das eingeschmolzene Rohr a zum Teil er- 
follt Die Lage der Grenze zwischen der Lösung und dem Queck- 
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silber im Eohre a kann aus dem zu messenden elektri- 
schen Widerstände abgeleitet, und hieraus das VolumeD des 
Stoffes berechnet werden. Diese Methode kann zur Erforschung 
der Volumenflächen der Stoffe sehr nützlich werden. Carl 
Bar US hat sie zur Koordinatenbestimmung der Schmelzkurve 
des Naphtalins bei konstanter Temperatur und veränderlichem 
Druck verwandt. Sinkt der Druck auf dem kristallisierten 
Naphtalin, so wird, wenn er unter die Schmelzkurve sinkt, eine 
diskontinuierliche Änderung des elektrischen Widerstandes ein- 
treten. 



Das gewöhnlich angewandte Verfahren der Koordinaten- 
bestimmung. 

Dieses Verfahren gehört zur Methodengruppe 3 a. Dasselbe 
beruht auf Druckbestimmungen bei konstanter Badtemperatur in 
Abhängigkeit von der Zeit. Nach einer Druckänderung, welche 
nicht bis zu einer Gleichgewichtskurve heranreicht, erfolgt durch 
Abgabe oder Au&ahme der Kompressions- oder Dilatationswarme 
eine der ursprünglichen Druckänderung entgegengesetzte Änderung 
des Druckes, die bei dem Apparate, mit dem gewöhnlich ge- 
arbeitet wurde, 5 bis 15 Proz. der an&nglichen, willkürlichen Druck- 
änderung beträgt und im Laufe von 10 bis 20 Minuten zu einem 
konstanten Druck föhrt Geht dagegen eine Änderung des 
Aggregatzustandes vor sich, so ist die der willkürlichen Druck- 
änderung folgende Änderung des Druckes im Vergleich zu jener 
viel bedeutender. 

Beistehendes Diagramm (Fig. 63) gibt für Kohlensäure bei 
0,31® und für Naphtalin bei 170® je eine voUständigo Ein- 
stellung der Schmelzdrucke. Im Falle der Kohlensäure herrschte, 
als zu der Messung geschritten wurde, ein Druck von etwa 3800. 
Wie man im Druck-Zeit-Diagramm ersieht, wurde anfangs der 
Druck auf 4400 gesteigert, darauf fiel der Druck auf der Kurve 1 
bis 3825, hierauf wurde der Druck auf 3550 erniedrigt, worauf ein 
Ansteigen auf der Kurve 2 bis zum Wert 3792 erfolgte. Dem- 
nach muß der Gleichgewichtsdruck zwischen 3825 imd 3792 liegen. 
Wiederholt man nochmals, am besten zwischen den restierenden 



I 



193 — 



Druckgrenzen die Druckanderungen, so erhält man viel engere 
Grenzen, zwischen denen der Gleichgewichtsdruck liegen muß. Bei 
der Kohlensäure erhält man die Grenzen 3808 und 3797. Diese 
Einstellung ist eine der schlechtesten bei der Kohlensäure, da noch 
eine Differenz von 11 kg verbleibt, die bei längerem Abwarten zum 
größten Teil verschwunden 
wäre. Jedenfalls ersieht 
man, daß die Kurven 1, 
2, 3 und 4 dem Gleich- 
gewichtsdruck 3802, der 
im Diagramm durch eine 
Horizontale repräsentiert 
wird, zustreben. Würde 
man lange genug warten, 
80 würden die vier Kuryen 
in dieser Horizontalen zu- 
sammenfließen. 

Typischer für den 
größten Teil der folgenden 
Messungen ist der Fall 
Naphtalin, hier sind die 
Druck -Zeit -Kurven etwas 
flacher, die Geschwindig- 
keit der Einstellung des 
Gleichgewichtsdruckes ist 
also kleiner. Die Kurve 3 
fiUt bis 3090, die Kurve 4 
I steigt bis 3080, es verbleibt also nur eine Differenz von 10 kg, 
woraus folgt, daß die Temperaturen des kristallisierenden von der des 
schmelzenden Systems sich 10 — 15 Minuten nach der dritten 
und vierten Druckänderung um nicht mehr als 0,2 ^ imterscheiden, 
and daß dieselben von der meßbaren Badtemperatur um 0,1^ 
differieren. In der Weise, wie hier beschrieben, wurde fast aus- 
nahmslos verfahren. Neben jedem Gleichgewichtsdruck sind im 
folgenden die Differenzen der Enddrucke in Klammem aufgeführt. 
Dieselben geben die Möglichkeit, bei jeder einzelnen Bestimmung 
ihren möglichen Fehler zu beurteilen. Derselbe wird aller Wahr- 
scheinlichkeit nach kleiner sein als die halbe Differenz der End- 
dmcke. Durch längeres Warten nach den beiden letzten Druck - 

Tarn mann, KristaUisieren u. Schmelzen. 13 




Fig. 63. 
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änderungen hätte man die Grenzen der Einstellungen noch etwas 
verkleinem können, doch hätte man asur Herabdrückung der 
Grenze auf ihren halben Wert wohl mehr als die doppelte Zeit 
gebraucht imd schließlich das Messungsresultat kaum beeinflußt . 
Die hier erreichte Grenauigkeit der Einstellung des Schmelzdmckes 
scheint fürs erste genügend, eine größere nicht einmal erwünscht^ 
da der Unterschied in den nach Tausenden von Atmosphären zahlen- 
den Drucken, gemessen an zwei verschiedenen Taitmanometem, wohl 
mindestens 5 kg betragen dürfte. Amagat^) fand beim Ver- 
gleich eines Taitmanometers mit einem 6tickstofiinanometer, das 
mittels eines offenen Quecksilbermanometers geaicht war, etwas 
größere Differenzen bei Hunderten von Atmosphären. 

Dieses Verfahren hat den Vorzug, daß der Gleichgewichts- 
druck von zwei verschiedenen Seiten her erreicht wird, daß also 
über die Lage des Gleichgewichtspunktes kein Zweifel bleibt. 
Hierzu kommt noch, daß^ wenn man systematisch, wie beschrieben, 
verfahrt, die Differenz der Temperatur in der Badflüssigkeit und 
in dem zu untersuchenden Stoff bis auf die Schwankungen der 
Badtemperatur verkleinert werden kann. Die Temperatur des 
großen Wasser- oder Ölbades konnte während einiger Stunden 
leicht mit Schwankungen von höchstens ±0,03® konstant erhalten 
werden. 

Eine wesentliche Vorbedingung des Verfahrens ist der voll- 
kommen dichte Schluß des Apparates, derselbe wird, wenn die 
Verschraubungen des in Rücksicht hierauf konstruierten Apparates 
mit genügender Kraft angezogen werden, unfehlbar erreicht, wie 
zahllose Prüfungen lehrten. Es schließt der Apparat eben ent- 
weder vollkommen, oder so ungenügend, daß ein Filtrationsverlust 
sofort bemerkt wird. 



Der Druckapparat. 

Die Hauptteile des Druckapparates, mit dem die Koordinaten 
der Schmelzkurven bestimmt wurden, übersieht man auf Fig. 64, 
die einen Horizontalschnitt durch den Apparat, in ^1^^ der natürlichen 
Größe gibt. Im Stahlblock fuhrt der Kanal Ä durch ein Stahl- 
rohr zu einem starken Stahlzylinder von 100 ccm innerem Volumen. 



1) E. H. Amagat, Ann. de chim. et phys. (6) 29, S. 75, 1898. 
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Vertikalschnitt durch diesen Zylinder gibt Fig. 82. J^ ist 

Federmanometer und O ein Hahn, durch den der 

sl AB E von einer Hilfspumpe, die zum anfanglichen Füllen 

Apparates mit Rizinusöl dient, getrennt werden kann. Die 

spurope hat zwei Kolben verschiedenen Durchmessers, der 




Fig. 64. 



:ere transportiert größere ölmengen, doch kann durch ihn der 
ck nur bis 50 kg pro 1 qcm gehoben werden, während der 
nere Kolben den Druck beim Niederdrücken seines Hebels 
der Hand bis auf 500 kg zu heben gestattet. Nach Her- 
[ung dieses Druckes wird der Hahn O geschlossen und durch 
hen des Rades (7 (7 der Rahmen HHHH miHßi^ der Schraube!) 
tewegung gesetzt, so daß der Kolben aa, der an seinem Ende 
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einen Ebonitzylinder trägt, in den Zylinder gepreßt wird. Der 
Ebonitzylinder, der in der Figur als schwarzes Rechteck angedeutet 
ist, wird durch eine Schraube an das Ende des Kolbens aa ge- 
preßt. Beim Einsetzen des Kolbens aa mit dem Ebonitende in 
den Zylinder müssen beide auf der Drehbank eingespaDnt 
und die Einführung des Kolbens durch langsame Bewegung in 
den Zylinder vorgenommen werden. Die Verschiebungen des 
Kolbens aa können auf einer am Zylinder angebrachten Skala 
genau gemessen werden, was für die Bestimmung der Volumen- 
änderungen beim Schmelzen wichtig ist. 

In der vertikalen Bohrung E über der Ebene des Horizontal- 
schnittes der Figur bewegt sich die Spindel eines Hahnes, dessen 
unterer Konus die Druckpumpe, welche der Kolben aa mit 
seinem Zylinder bilden, vom Manometer F und dem Stahlzylinder, 
zu dem das Rohr A fuhrt, zu trennen gestattet Ist der Hahn E 
geschlossen, so sind Filtrationsverluste ausgeschlossen und der 
Druck hält sich bei konstanter Temperatur auch bei 3000 kg 
wochenlang konstant. Der Kolben a a kann um 8 — 9 cm ver- 
schoben werden, wodurch der Druck um gegen 1000 kg pro 1 qcm 
geändert wird. Zur Drucksteigerung auf 3000 kg muß also der 
Kolben aa dreimal herausgezogen, der Hahn O geöfiuel und 
neues Ol in die Kanäle des Stahlblockes gepreßt werden. 

Der zu untersuchende Stoff wurde in Glasgefaßen von der 

Form Fig. 65 in den Stahlzylinder von 100 ccm innerem Volumen 

gebracht. Der Stoff befand sich im Oe&ße a unter 

Quecksilberabschluß, wozu das Näpfchen b, welches mit 

Fäden an den Kautschukringen d und c befestigt wurde, 

diente. Diese Ringe schützen beim Zuschrauben des 

Stahlzylinders das Glasgefaß vor dem Zerbrechen. Das 

Glasgefaß mit dem zu untersuchenden Stoff ist im Stahl- 

Sjjj Zylinder von Quecksilber umgeben und bedeckt, lun den 

Wärmefluß bei der Umwandlung des Stoffes zu be- 

®* * schleunigen. 

Alle Verbindungen am Apparat sind, um Filtrationsver- 
luste zu vermeiden, in folgender Weise konstruiert. Eine starke 
Druckschraube preßt das Verschlußstück a bei 62» an die zu 
verschließende Öffnung, wie in Fig. 66, einem Schnitt durch den 
Verschluß, angedeutet ist. Um die notwendige Pressung auf das 
Verschlußstück a auszuüben, genügt das Anziehen der Schraube 
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mit dem Schraubenschlüssel durch die Hand nicht, es müssen 
auf den Schraubenschlüssel mit einer Holzkeule einige kräftige 
Schläge gefuhrt werden. Mit dem Querschnitt der zu schließen- 
den Öffnung muß die Kraft dieser Schläge wachsen, wo- 
durch bei großen Öffnungen das Verschlußstück a bei 
hh xn. den Stahl mit der Zeit tief eindringt; um diesen 
Teil nicht zu sehr zu deformieren, wurden bei 
größeren Öffnungen Ringe aus Nickel zwischen das Ver- 
schlußstück a und den beanspruchten Ring h b gebracht. Fig. 66. 



Die Bestimmung der Schmelzkurve des Benzols mit zwei 
verscliiedenen Manometern. 

Die direkt mit dem Manometer I bestimmten Koordinaten 
des Benzols sind früher (Wied. Ann. 66, S. 486, 1898) publiziert 
worden, bringt man an ihnen die Korrektionen des Manometers I, 
die damals noch nicht bestimmt worden waren, an, so erhält man 
die folgenden interpolierten Schmelztemperaturen unter t Man. I, 
neben denen man die nach der Formel 

t = 5,43 + 0,0283i? - 0,000 001 98^ 

berechneten Schmelzpunkte ^ber. ^i^d die aus den Bestimmungen 
an einem anderen Präparat mit dem Manometer II bestimmten 
Werte: < Man. 11, findet. 



p 


t Manometer I 


her. 


/" 


t Manometer II 


J 





5,3 


5,4 


-0,1 


5,4 


0,0 


500 


19,4 


19,1 


+ 0,3 


19,3 


+ 0,2 


1000 


81,6 


31,7 


-0,1 


31,3 


-0,4 


1500 


43,2 


43,3 


-0,1 


43,1 


-0,2 


2000 


54,0 


54,0 


0,0 


54,0 


0,0 


2500 


63,4 


63,6 


-0,2 


68,6 


0,0 


3000 


72,7 


72,3 


+0,4 


72,7 


+ 0,4 


3500 


80,7 


79,9 


+ 0,8 


— 


— 



Die mit den beiden verschiedenen Manometern zu sehr ver- 
schiedenen Zeiten bestimmten Schmelztemperaturen des Benzols 
differieren um nicht mehr als 0,3^ oder 10 kg. Diese Über- 
einstimmung läßt also nichts zu wünschen übrig. 

Die direkt mit dem Manometer 11 bestimmten Koordinaten gibt 
die folgende Tabelle. Diese Koordinaten werden durch die Formeln 
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t = 5,43 + 0,0283 p - 0,000001 98^?» 
und 

p = 43,4 [t - 5,43) + 0,150 {t - 5,43) » 

mit einer mittleren Abweichung von ± 0,2 ® bez. 9 kg wieder- 



W PkOT.^ 



Ap 
~Äi 

5,48 1 

10,12 161 (2) *) ^^'^ 

20,18 588 (2) "^''^ 

80.05 948 (5) ^^'® 

40.06 1871 (6) ^^'^ 
50,08 1805 (8) ^^'^ 
60,00 2806 (8) ^^'^ 
69,99 2846 (9) ^^'^ 



Die Verifikation der Manometer. 

Die beiden Arbeitsmanometer lieferte nebst allen zu diesen 
Untersuchungen benutzten Apparaten die Firma Schaf fer & 
Budenberg, Magdeburg-Buckau. 

Mit dem Manometer I wurden die Schmelzkurven des Benzols, 
Naphtalins, Dimethyläthylkarbinols, der Kohlensäure, Blausäure, 
des CaClj 6 aq, Schwefels, Phosphors und die Umwandlungskurven 
des Hexachlorkohlenstofis, Ammoniumnitrats und Jodsilbers be- 
stimmt. Das Manometer II wurde bei der Untersuchung aller 
übrigen Stoffe benutzt. 

Der Vergleich der beiden zu verschiedenen Zeiten aus- 
geföhrten Koordinatenbestimmungen der Schmelzkurve des Benzols j 
(siehe Benzol) zeigt, daß die Schmelztemperaturen der beiden Be- 
stimmungsreihen mit verschiedenen Manometern um nicht mehr 
als 0,3® oder 10 kg voneinander differieren. Diese Differenz gibt 
die maximalen Fehler der Druckmessung. 

Die Art, in welcher das Manometer I korrigiert wurde, wird I 
weiter unten beschrieben werden. Da dieselbe ziemlich zeit- 
raubend ist und in der Aichkammer der Firma Seh äff er & 
Budenberg dafür gesorgt wird, daß die Teilstriche der Mano- 

^) Die eingeklammerten Zahlen geben die Differenzen der Enddracke, 
deren Mittel vor diesen Differenzen verzeichnet sind. 
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meterteilung die indizierten Drucke angeben, (diese werden mit 
einem Manometer, das nach den Prinzipien des Taitmanometers 
konstruiert ist, gemessen), so schien es nicht notwendig, die Kor- 
rektionsbestimmung des Manometers II wie beim Manometer I 
vorzunehmen, um so mehr als der Vergleich der beiden Manometer 
durch Bestimmung der Schmelzkurve des Benzols die Überein- 
stimmung in den Angaben beider beweist. 

Um eventuelle Änderungen in den Angaben des Manometers II 
zu bemerken, wurde dasselbe von Zeit zu Zeit mit einem Normal- 
manometer von Schäffer & Budenberg, das bis 2000 kg genau 
nach den Angaben der Manometerwage bei Schäffer & Buden- 
berg geteilt war, verglichen. Die Differenzen zwischen den An- 
gaben des Arbeitsmanometers II und des Normalmanometers findet 
man zu zwei verschiedenen Zeiten, zwischen denen eine Arbeits- 
zeit von 3 Jahren liegt> in folgender Tabelle: 

Druckdifferenzen 
des Arbeitsmanometers II und des Normalmanometers. 

Zwischen 1899 1902 

100— 500 kg 28 kg 29 kg 



500—1000 „ 


20 „ 


20 „ 


1000—1600 „ 


20 „ 


22 „ 


1500-2000 „ 


25 „ 


25 „ 



Diese Differenzen wurden bei vielfachen Vergleichen zu ver- 
schiedenen Zeiten wiedergefiinden. Vergleicht man die beiden 
Manometer bei steigendem und fallendem Druck, so findet man, 
daß das Arbeitsmanometer (Manometer II] bei steigendem Druck 
um 5 — 10 kg höhere Drucke zeigt, als bei fallendem Druck. 

Die Feder des Manometers II erfüllte also die Forderung 
YoUstandiger Reversibilität ihrer Dehnungen mit einer kleinen 
Differenz von höchstens ± 5 kg im Druckintervall von 1 — 3000 kg. 
Die Feder des Manometers I zeigte bedeutend größere Ab- 
weichubgen von der Reversibilität. Mit der Zeit stieg der Null- 
punkt des Manometers I, während er beim Manometer II in 
3 Jahren konstant blieb. Bei steigendem und fallendem Druck 
zeigte das Manometer I Drucke, die zwischen 2000 und 3000 kg 
bis zu 80 kg differierten, je nachdem der Druck steigend oder 
fiülend erreicht wurde. Hierdurch wurden bei der Koordinaten- 
bestimmung der Schmelzkurve des Benzols bei steigender und 
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fallender Temperatur (Wied. Ann. 66, Tafel u. S. 486) zwei aus- 
einanderfallende (Kurven erhalten, deren Koordinaten von der 
mittleren, von der elastischen Nachwirkung des Manometers be- 
freiten, sich um 0,5® bezw. 25 kg unterscheiden. 

Aus dem Studium der beiden Arbeitsmanometer folgte daß 
die mit ihnen gemessenen Drucke von den wahren Drucken sich 
um nicht mehr unterscheiden können, als die Angaben zweier 
gut funktionierender Taitmanometer, nämlich um höchstens 10 bis 
20 kg pro 1 qcm. Diese Folgerung wird auch durch den Ver- 
gleich der Messungen von drei verschiedenen Beobachtern, die 
mit ganz verschiedenen Manometern und nach verschiedenen 
Versuchsverfahren arbeiteten, an der Schmelzkurve des Naphtalins 
bestätigt 

Jbas Manometer I. 

Zur Korrektionsbestimmung des Manometers I von 1 — 600 kg 
kam in Anwendung ein Taitmanometer der Konstruktion, die 
P. G. Tait^) und E. H. Amagat^ zu ihren Arbeiten benutzten. 
Der kleine bewegliche Stahlstempel des Taitmanometers hatte 
einen Durchmesser von 7,627 mm, der Bronzekolben einen Durch- 
messer von 123,625 mm, demnach ist die Höhe der Quecksilber- 
säule dieses Taitmanometers, gemessen in cm, mit 3,45688 zu 
multiplizieren, um den Druck in Atmosphären zu erhalten. Nach 
Verbindung des Taitmanometers mit dem Hydrauliemanometer 
wurde der Vergleich derselben je zweimal bei steigendem und 
fallendem Druck von 40 zu 40 kg pro 1 qcm am Manometer I 
bis 600 kg durchgeführt. Das Mittel aus den vier Vergleichungen 
wich von den einzelnen Ablesungen um höchstens 0,4 cm, also 
1,5 Atm. ab. Nach Berücksichtigung aller Korrektionen erhält 
man für das Manometer I folgende Korrektionen, die zu den An- 
gaben desselben hinzuzuzählen sind. 

Von 1—100 kg 1,1 kg 

„ 100—200 „ 3,6 „ 

„ 200—300 „ 11,0 „ 

„ 300—400 „ 13,7 „ 

„ 400— 50Ö „ 13,7 „ 

„ 500—600 „ 14,8 „ 



^) P. G. Tait, The Phyaics and Chemistry of the Voyage of K. 
Challenger. Part 4, 1888. 

^ £. H. Amagat, Ann. de chim. et phys. (6) 29, S. 544, 1893. 
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Da das zur Verfügung stehende Taitmanometer höhere Drucke 
als 600 kg nicht aushielt^ so wurde das spezifische Volumen des 
Wassersy das von Amagat so eingehend untersucht ist, der weiteren 
Verifikation des Manometers zu Grunde gelegt £s handelt sich 
darum, das Volumen des Wassers bei bestimmten, durch das 
Manometer I angezeigten Drucken zu bestimmen imd dann 
für die gefundenen spezifischen Volumina des 
Wassers die entsprechenden Drucke in den Tabellen 
von Amagat au&usuchen. 

Zu diesem Zwecke diente ein Gefäß der Form 
Fig. 67 mit drei kugelförmigen Erweiterungen, Ay 
B und G, in deren Verbindungsröhren von 1,5 mm 
innerem Durchmesser drei dünne Platindrähte, a, 
b und Oy eingeschmolzen waren. Der * Draht a 
war mit einem größeren, der Draht b mit einem 
kleineren Widerstände verbunden, alle drei waren 
zusammen mit einem dickeren Drahte verlötet^ der 
aus dem Eisenblock durch ein Ebonitstück, wie 
in Fig. 82 angedeutet, gefuhrt und mit einem 
Element verbunden war. Verbindet man anderer- 
seits den Eisenblock mit Galvanometer imd 
Element, so ist anfangs, solange die Queck- Fig. 67. 
silberkuppe sich imterhalb des Drahtes a befindet, kein Strom be- 
merkbar. Tritt aber die Berührung der Quecksilberkuppe mit dem 
Draht a ein, so erfolgt ein Ausschlag am Galvanometer, der bei 
kurzem Stromschluß konstant bleibt, bis die Quecksilberkuppe 
durch Drucksteigerung bis b gestiegen ist, dann nimmt der Aus- 
scdilag zu. Eine nochmalige Zunahme des Ausschlages wird 
bei Serührung der Quecksilberkuppe mit c bemerkt. Diese 
von Tait^) angegebene Methode, die auch Amagat. benutzt 
hat^ gibt sichere Besultate. Die Drucke, bei denen die Berührung 
der Queoksilberkuppe mit einem der Platindrähte erfolgt, und die» 
bei denen diese Berührung aufhört, unterscheiden sich bei den 
hier gewählten Dimensionen des Gefäßes um weniger als 1 Atm. 
voneinander. Das Gefäß faßte bei 0^ bis zur Marke a 21,9090 g 
Wasser. Bei 17® faßte die Kugel Ä von cc bis a 10,6682 g, 
B von a bis b 8,5850 g und C von b bis e 6,7452 g Queck- 

») P. G. Tait, Proc. Roy. See. Edinb. 13, S. 2, 1884/85; Beibl. 10, 
S. 149, 1886. 
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eilber. Der Druck des Manometers I, bei dem die Berührung 
der Quecksilberkuppe mit a bei 12,91^ eintrat, betrug 929 kg, 
der Berührungsdruck mit b bei 16,68^ 1964 kg und derselbe 
mit C bei 12,91^ 2934 kg. Diesen Drucken eatsprechen die 
spezifischen Volumina des Wassers, bezogen auf Wasser von 0^, 
0,96255, 0,93315 und 0,90724 ^\ oder nach Amagat die Drucke 

988 1022 2888 kg 

am Manometer I 929 1964 2934 „ 

+ 9 - 42 - 46 

Daraus folgt, daß bei 940 kg den Angaben des Manometers I 9 kg 
zuzuzählen sind, bei 1964 und 2934 kg aber 42 bez. 46 kg von 
den Angaben desselben abzuziehen sind. 

Die schließlich an den Angaben des Manometers I anzu- 
bringenden Korrektionen sind folgende, außer der Nullpunkts- 
korrektion: von 600— 1000 kg Korrektion +0,016 (|j — 600), 
von 1000—2000 kg Korrektion + 6,4 - 0,05 {p - 100) und 
von 2000—3000 kg Korrektion -^ 42 — 0,004 {p — 2800). Über 
3000 kg wurde die Korrektion för 3000 kg angebracht. 

Schließlich sind noch die elastischen Nachwirkungen des 
Manometers I zu berücksichtigen. Nachdem anfangs die Be- 
rührung an der Marke a bei 1137 kg eintrat, wurde auf 3500 kg 
gesteigert, nach einer Stunde wurde der Druck wieder erniedrigt 
und bei derselben Temperatur der Berührungsdruck für a wieder 
aufgesucht, er betrug 1157, nachdem sich die Anfangstemperatur 
hergestellt hatte, lag also um 20 kg höher als anfangs. Nach 
einer Stunde war er auf 1141 gesunken, also nur um 4 kg höher 
als vor der Druckerhohung bei 3500 kg. 



Vergleich verschiedener Angaben über die Schmelzlcurve 
des Naphtalins. 

Es war sehr wünschenswert, die Richtigkeit der gemessenen 
Drucke noch auf anderem Wege zu erweisen. Hierzu lassen sich 
die Bestimmungen der Schmelzdrucke des Naphtalins verwenden. 
Die Schmelzkurve des Naphtalins ist von Carl Barus bis 



*) Der Kompressibilitätskoeffizient des Glases wurde zu 0,000 022, 
der Ausdehnungskoeffizient zu 0,000 024 aDgenommen. 
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1500 Atm. durchmessen wordoD. Barus hat, bevor er an diese 
Untersuchung ging, sein Manometer sorgfaltig studiert und Ver- 
gleiche mit dem Taitmanometer ausgeführt, so daß seine Druck- 
angaben volles Vertrauen verdienen. Man findet im folgenden 
einen Vergleich der Resultate von Barus mit den Resultaten 
der weiterhin mitgeteilten Untersuchung des Naphtalins. Das 
von Barus festgelegte Stück der Schmelzkurve des Naphtalins 
stimmt mit den neuen Messungen sehr befriedigend überein. 
Diese gehen auf die von Amagat gemessenen spezifischen Vo- 
lumina des Wassers zurück, jene gibt die direkt gemessenen 
Drucke, beiden lagen zu Grunde die Angaben des Taitmanometers 
mit beweglichem Stempel. 





Schmelzdrucke 




Sehmelzdmcke der 




t"" 


nach Barofi <) Mittel 
in Atm. 


Abweichnngen 
vom Mittel 


Denen Knrve 
in Atm. 


Diff. 


83 


80 00 85 


5 


98 


+ 8 


90 


275 280 277 


8 


290 


+ 13 


100 


560 560 580 570 567 


7 


575 


+ 8 


117 


1050 1050 




1062 


+ 12 


130 


1480 1465 1410 1435 


20 


1420 


-15 



Über die Schmelzkurve des Naphtalins liegen ferner noch 
weitere Daten von E. Mack^ vor, der die Drucke, bei denen 
das Schmelzen des Naphtalins beginnt, direkt an einem modi- 
fizierten Taitmanometer bestimmte. Mack steigerte bei jeder 
Bestimmung den Druck so lange, bis die ganze Naphtalinmenge, 
ca. 1 ccm, kristallisiert war, dann ließ er den Druck allmählich 
bei konstanter Temperatur des Naphtalins fallen; trat Schmelzung 
ein, so war das Zurücksteigen des Druckes sehr viel größer, als 
bei den Druckverkleinerungen vor Beginn der Schmelzung. Man 
ersieht aus folgendem Vergleich, daß die von Mack bestimmten 
Schmelzpunkte des Naphtalins regellos über und unter der Kurve 
liegen. Macks Kurve ist eine vielfach gebrochene Linie, während 
die neu bestimmten Schmelzpunkte einen kontinuierlichen Kurven- 
zug bilden. Die mittlere Abweichung, ohne Bücksicht auf das Vor- 
zeichen, beträgt 23 Atm., mit Bücksicht auf dasselbe aber nur 
— 0,4 Atm. 



^) C. Barus, Geological Survey Nr. 96, S. 94, Tabelle Nr. 47, 1892. 
*) E. Mack, Compt rend. 127, S. 361—864, 1898. 
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to • 


Schmelzdrucke nach 
E. Mack in Atm. 


Schmelzdracke der 

neuen Bestimmungen 

in Atm. 


J 


86,4 




150 


182 


+ 82 


93,6 




345 


375 


+ 30 


103,6 




675 


665 


- 10 


110,9 




865 


881 


+ 16 


115,25 




1045 


1015 


- 30 


117,35 




1070 


1073 


+ 3 


117,40 




1100 


1078 


- 22 


119,75 




1135 


1160 


+ 25 


130,25 




1500 


1475 


- 25 


138,1 




1675 


1712 


+ 37 


138,9 




1770 


1741 


- 29 


139,45 




1775 


1758 


- 17 


149,6 




2085 


2100 


+ 15 


150,6 




2140 


2182 


- 8 



Die Volumen- und Energieänderungen auf den Schmelzkurven. 

a) Bestunmimgen der Volmnenändernngen auf den 
Schmelzkurven. 

Man kann die Jt; -Werte auf der Schmelzkurve in anderer, 
wesentlich einfacherer Weise als nach der Mejthode von Carl 
Bar US (S. 191] bestimmen, indem man die Bestimmung der spezi- 
fischen Volumina der Flüssigkeit und des Kristallisierten aufgibt 
und sich ausschließlich auf die Bestimmung der Differenzen der 
spezifischen Volumina, Jv, beschrankt. Die Ausföhrung der Be- 
stimmungen wird wesentlich erleichtert, wenn der zu untersuchende 
Stoff sich um 2 — 4® entsprechend 100—200 kg imterkühlen laßt 
Dieses Verfahren der Bestimmung Jv wird an einem Beispiel, 
dem Benzol, genauer beschrieben werden. Eine allgemeine Über- 
sicht über die nach diesem Verfahren gewonnenen Resultate findet 
man S. 65, die speziellen Daten aber sind bei den einzelnen 
Stoffen zu finden. 

Der betreffende Stofi befinde sich, umgeben von beliebigen 
Hüllen und druckübertragenden Flüssigkeiten, in einem druckfesten 
Gefäß, das mit einem Manometer imd einem Zylinder, in dem 
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sich ein dichtschließender Kolben bewegt, kommuniziert. Ist die 
Stellung des Kolbens bei einem gewissen Anfangsdruck und einer 
unveränderlichen Badtemperatur bekannt, während die ganze 
Menge des zu untersuchende Stoffes kristallisiert ist, imd wird 
nach vollständiger Schmelzung der Anfangsdruck wiederhergestellt, 
so gibt die Verschiebung des Kolbens, die zur vollständigen 
Schmelzung ausgeführt werden mußte, multipliziert mit dem Quer- 
schnitt desselben, die gesuchte Volumenänderung für den gegebenen 
Zustandspunkt Um aus dieser Kolbenverschiebung die für einen 
benachbarten Zustandspunkt der Schmelzkurve zu finden, ist zu 
dieser noch eine kleine Korrektion AAS hinzuzufügen. So ein- 
fach dieses Verfahren ist, so schwierig scheint seine Ausfährung. 
Vor allem scheint es nicht möglich, bei höheren Drucken eine 
vollkommene Dichtung des Kolbens zu erzielen. Doch ist es 
nicht notwendig, eine solche zu erreichen, da ein kleiner Verlust 
an druckübertragender Flüssigkeit durch Filtration leicht genau 
bestimmt werden kann. Bezeichnet Ä B die wahre, der Volumen- 
änderung Av entsprechende Kolbenverschiebung und a& die dem 
Filtrationsverluste entsprechende, so ist die Kolbenverschiebung bei 
der Kristallisation AB + ah und bei der Schmelzung AB — ah. 
Das Mittel beider Verschiebungen gibt die wahre Verschiebung. 
Berücksichtigt man, daß die Kristallisation bei einem höheren 
Druck P2 als die Schmelzung, die beim Druck p^ vor sich ging, 
sich vollzog und setzt den Filtrationsverlust proportional den Zeiteni?*^ 
und i9'2 und dem Druck, so folgt für die Kolbenverschiebung bei 
der Kristallisation A S^ = AB + cp^d-^ imd bei der Schmelzung 
AS^^AB-cp^&^ und e=-[A S^- A S^l{p^&^ +i?2^2)- 

Bei der Messung der Längen A S^ und A S^ wurde in 
folgender Weise verfahren. Nachdem die Gesamtmenge des Stofies 
kristallisiert war und sich bei konstanter Badtemperatur ein be- 
stimmter Anfangsdruck, der über dem der Badtemperatur ent- 
sprechenden Gleichgewichtsdruck lag, eingestellt hatte, wurde die 
Stellung eines mit dem Kolben fest verbundenen Zeigers auf einer 
in Millimeter geteilten Skala abgelesen, der Druck durch Hervor- 
ziehen des Stempels erniedrigt und die Schmelzung gewöhnlich 
bei konstantem Druck unter bestandiger Volumenvergrößerung 
vorgenommen. Nach Beendigung der Schmelzimg stieg der Druck 
nicht mehr zurück. Dann wurde der Druck etwas über den An- 
fangsdruck gesteigert und nach Abfluß der Kompressionswärme 
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schlieBlich dem Anfangsdruck' gleich gemacht und die Stellung 
des Kolbens abgelesen. In ganz analoger Weise wutde bei der 
Kristallisation verfahren. 

Der zu untersuchende Stoff beifand sich in einem Glasgefaß 
unter Quecksilberabschluß, umgeben von Quecksilber im Hohl> 
räum eines Stahlzylinders. Bei den ersten Versuchen A wurde ein 
Kolben aus Kernleder benutzt, und als druckübertragende Flüssig- 
keit diente Bergöl (Maschinenöl aus Baku), unter diesen Be- 
dingungen differieren bei Drucken von 780 — 1380 kg die Kolben- 
verschiebungen A S^ und A S^ um mindestens 5 Proz. Bei noch 
höheren Drucken wuchsen diese Differenzen stark an. Deshalb 
wurde bei allen späteren Bestimmungen das Bergöl durch zäh- 
flüssigeres Rizinusöl und der Lederkolben durch einen Ebonit- 
zylinder, der auf der Drehbank in den Zylinder gepreßt wurde, 
ersetzt Bei Drucken über 2500 kg wurde ein Hahn, der den 
Zylinder mit Kolben vom großen Stahlzylinder zu trennen gestattete, 
wahrend der Schmelzung und Kristallisation geschlossen. Hierdurch 
wurden die Filtrationsverluste auf kurze Zeit beschrankt Be- 
sondere Aufmerksamkeit ist auf die Homogenitat der zu unter- 
suchenden Stoffe zu verwenden, weil durch Beimengungen der 
Schmelzdruck von dem Mengenverhältnis beider Phasen abhängig 
wird, und die Kolbenverschiebungen zu klein werden, weil ein 
Teil des Stoffes flüssig bleibt. Eine weitere Fehlerquelle, die da- 
durch entsteht, daß nach Einstellung des Anfangs- oder Enddruckes 
auf den Kristallen in denselben innere Spannungen restieren, kann 
hier kaum zur Wirkung kommen^ Da das Glasrohr, in dem sich 
der Stoff befaud, dnen von innen nach außen gerichteten Druck 
von 50 Atm. nicht aushielt und dasselbe doch bei allen Ver- 
suchen heil blieb, so kann im ungünstigsten Falle der durch 
restierende Spannungen verursachte Fehler nicht mehr als 0,5 Proz. 
der z/t?-Werte betragen. Der Oesamtfehler der wahren Kolben- 
verschiebungen überschreitet, wie aus verschiedenen Bestimmungen 
unter gleichen Bedingungen zu entnehmen ist, nicht 1 Proz., wenn 
die Bedingung der Homogenität des Stoffes erfüllt ist und die 
Anfangs- und Enddrucke nicht zu nahe den Zuatandspunkten der 
Schmelzkurve, wie z. B, beim Naphtalin, gehalten werden. Der 
Querschnitt des Stahlzylinders, in dem sich der Kolben befand, 
ergab sich aus der Messung von 5 Durchmessern (8,699 mm 
± 0,006) zu 0,5945 qcm. Da deirselbe bei 2000 kg von dem 



§ 
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Yon innen nach außen wirkenden Druck um nur 0,1 Proz. ver- 
gTöß^ wird, so wurde der Querschnitt desselben als unabhängig 
vom Druck betrachtet 

Benzol. 

Schmelzpunkt 5,43^ 

A. 82,89g Benzol. Lederkolben. 

« , , Kolben- Kolben- ^ . , Druck, bei 

;";°"^ Verschiebung Verschiebung 2«^*^»««^ ^^^ ^.^ Wahre 

7^f beim beun ^^^ ^m- Umwandlung ^«J^f " 

.7^^ Schmelzen Kristallisieren Handlung ^^^^^^^ Verschiebung 

''• ^S JS. mm A S, mm ^'"^ wurde ^ ^ °^™ 

293 68,1 — 40 50— 100 kg 

293 — 68,2 50 380 ^^'^^ 

^Oea 55,0 — 40 780—900 

^06B — 58,7 25 . 1300 ^^'^ 

lOes 55,5 — 30 780 

lOee — 58,8 30 1380 ^^'^ 

»"y» 55,9 — 80 780 

»•^Ö — 58,5 40 1100 ^^»^ 

B. 32,86 g Benzol. Ebonitkolben. 
2X3 67,8 — 60 120 

2X3 — 68,0 50 380 ^"^»^ 

5T3 60,8 — 25 400 

5*7^ — 61,3 34 800 ^^'^^ 

l^^O 50,4 — 28 1300 

l^^O — 50,7 37 1700 ^^'^^ 

^O'TO 42,5 — 27 1900 

20To — 42,3 40 1300 ^^'^ 

Ä^T'O 40,8 — Hahn ge- 1200—1750 

**^0 — 40,9 schlössen 3700—2350 *^'^^ 

^^•^O — 40,6 3700-2820 

i^lO 40,5 — 1680—2400 ^^'^^ 

^^70 — 40,4 3600—2800 

^70 40,7 — 1600—2330 ^^'^^ 

a^70 88,4 — 2000—2780 

8^70 37,9 — 2000—2780 ^^'^ 

Wie zu erwarten, ist die Kolbenverschiebung bei der Kristalli- 
Eaüon gewöhnlich größer als die bei der Schmelzung, in zwei 
Fällen findet man aber das umgekehrte Verhältnis, was wohl 
imh Ablesungsfehler bedingt ist. 
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Die in der Tabelle verzeichDeteo wahren Kolbenverschiebungen 
beziehen sich nicht genau auf ZuRtandspunkte der Schmelzkurve, 
sondern auf etwas höhere Drucke als die Sohmelzdrucke. Ihnen 
ist noch eine Korrektion : 



AAS 



-( 



dj.JS, 



d^ASu 



)^P, 



dp dp 

zuzufügen, die man nach Multiplikation des Unterschiedes zwischen 
den Schmelz- und Anfangsdrucken mit der Differenz der Kolben- 
verschiebungen pro 1 kg auf dem flüssigen und kristallisierten Benzol 
erhalt. Die letzteren Werte pro 100 kg in mm findet man in ' 
der folgenden Tabelle. Die J JA -Werte bei höheren Drucken 
können um ihren halben Wert fehlerhaft sein. 



t^ 


Druckintervall 


A A S m mm 


10 <> 


100— 200 


2,5 


20 


500— 600 


1,9 


42 


1400—1500 


1,0 



Schließlich findet man die Volumenänderung bei den Schmelz- 
punkten, die Werte [A v) in Kubikzentimetern pro 1 g Benzol, die 
man nach Multiplikation des Kolbenquerschnittes mit der wahreiw. 
korrigierten Kolbenverschiebung erhält, in folgender Tabelle. 





dieser ent- 




Wahre kor. 




ftdtemp. 


sprechender 


AAS 


Roiben- 


{Av) 




Schmelzdruck 




verschiebung 


in ccDC 




kg 


mm 


mm 


pro lg 


10,120 


161 


2,3 


70,3 


0,1272 


20,13 


533 


0,8 


61,8 


0,1118 


29,59 


925 


1,6 


58,2 


0,1053 


42,06 


1455 


0,3 


50,8 


0,0919 


55,02 


2040 


0,2 


42,6 


0,0770 


66,00 


2620 


0,2 


40,8 


0,0738 


77,96 


3250 


0,1 


38,3 


0,0693 



Die Volumenänderungen beim Schmelzen (Jv) lass^i siV^i 
im Temperaturintervall von 5 — 55® durch die Formel 

{Av) = 0,1307 - 0,00108 (< - 5,43^ 

mit einer höchsten Abweichung von 2 Proz. darstellen. Ober- 
laib 55® nimmt [Av] langsamer ab, als aus der linearen Formel 
folgen würde. Extrapoliert man den Wert(J v) für den Schmelzpunkt, 
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so findet man, daß dieser Wert 0,1307 ccm mit dem aus den 
X>aten von Heydweiller abgeleiteten 0,1315 ccm und mit dem 
"von Ferche bestimmten 0,1316 ccm bis auf 0,6 Proz. überein- 
stimmt 

b] Bestimmungen der Schmelzwärmen bei konstantem Druck 
auf den Schmelzkurven. 

Zur Bestimmung der Schmelzwärmen in Zustandspunkteu, 
die auf der Schmelzkurve liegen, hat man zwei Wege: 1. die 
direkte kalorimetrische Bestimmung und 2. die indirekte Be- 
stimmimg mit Hilfe der Gleichung: 

dl AvT 



dp B, 



'p 



in der dTjdp die Richtung der Schmelzkurve bei der absoluten 
Temperatur Ty Av die Volumenänderung bei der Schmelzung, 
und R^ die Schmelzwärme bei konstantem Druck, mit Einschluß 
der bei der Schmelzung geleisteten mechanischen Arbeit^ . gemessen 
in mechanischem Maß, beide für den Zustandspunkt p T, be- 
deuten. Da die Größen: dTj dp und Ji; fiir verschiedene Werte 
der Schmelzkurven bestimmt wurden, so können mit Hilfe jener 
Gleichung die entsprechenden jB^- Werte berechnet werden. 

1. Die kalorimetrisehe Bestimmung der Schmelzwärme des Benzols 
auf der Sehmelzkurve his zum Druck tob 1200 kg. 

Die direkte Bestimmung der Schmelzwärme in Abhängigkeit 
vom Druck imd von der Temperatur wird durch den Umstand er- 
schwert, daß bei solchen Versuchen die Temperatur des Kalori- 
meters und der Druck auf den zu schmelzenden Kristallen nicht 
unerheblich geändert werden müssen. Es müssen also druckfeste 
Gefäße, deren Wärmekapazität gegenüber der Schmelzwärme recht 
erheblich sein wird, zur Anwendung kommen. Damit durch die 
Masse des Gefäßes die Änderung der Kalorimetertemperatur nicht 
zu sehr herabgedrückt wird, ist dieselbe so klein als möglich bei 
möglichst großem Hohlraum des Gefäßes zu wählen. Damit die 
Temperaturänderungen, die das Kalorimeter während der Schmel- 
zung durch Wärmeaustausch mit der Umgebung erleidet, gegen- 
über der geringen, durch Schmelzung bedingten Temperatur- 
änderung nicht zu groß werden, ist vor allem für schnelle 

Tammann, Kristallisieren u. Schmelzen. 14 
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Schmelzung, also schnelle Wärmezufuhr zum schmelzenden Stoff, 
zu sorgen. Bei der Konstruktion des Schmelzgefißes und des 
Kalorimeters sind diese Forderungen berücksichtigt worden. Die 
Wahl des zu untersuchenden Stoffes fiel auf das Benzol wegen 
der bequemen Lage seines Schmelzpunktes und weil bei spontaner 
Kristallisation bis zu 3000 kg immer nur ein und dieselbe Kristallart 
sich bildet 

Das Gewicht des druckfesten Stahlzylinders betrug bei einer 
Kapazität seiner Höhlung von 100 ccm 8,5 kg, es ist bei jener 
Kapazität dieses das minimale Gewicht eines Stahlzylinders, der 
Drucke bis 3000 kg aushalten soll. Der Wasserwert des zu 
diesem Druckzylinder besonders konstruierten Kalorimeters aus 
Kupfer, das eine möglichst kleine Menge Wasser faßte, betrug 
nach vollständiger Montierung mit einem Thermometer, dem 
mechanisch vertikal bewegten Rührer und dem Inhalt des Stahl- 
zylinders ca. 3500 g-Kal. Beträgt die Schmelzwärme des Benzols 
30 g-Kal., so wird die Temperatur des Kalorimeters durch Schmel- 
zung von 56 g Benzol um ca. 0,5 ^ erniedrigt. Zur Beschleunigung 
der Schmelzung wurde das Benzol in einem dünnwandigen Stahl- 
rohr mit einer Öffnung im Hohlraum des großen Stahlzylinders 
plaziert und von Quecksilber ganz umgeben. Nach Verschraubung 
des großen Stahlzylinders und seiner Verbindung mit der Preßpumpe 
durch eine dünne Stahlkapillare wurde vor der Schmelzung zuerst 
der Druck auf den Anfangsdruck, der den der Kalorimeter- 
temperatur entsprechenden Schmelzdruck um ungeföhr 250 kg 
übertraf, gebracht. Nachdem bei diesem Überdruck sicher die 
ganze Benzolmenge kristallisiert und das Temperaturgleichgewicht 
in allen Teilen des Kalorimeters eingetreten war, wurden die 
weiteren Temperaturänderungen des Kalorimeters von Minute zu 
Minute bestimmt und der Druck um gegen 500 kg, also bis 
850 kg unter den Gleichgewichtsdruck, erniedrigt. Dieser letztere 
Druck wurde während der Schmelzung durch beständige Volumen- 
vergrößerung konstant erhalten. Das Benzol schmolz also bei 
konstantem Druck und einer konstanten Temperatur, der jenem 
Druck entsprechenden Schmelztemperatur. Die Schmelzdauer 
betrug 10 — 20 Minuten. Das Ende der Schmelzung war erreicht, 
wenn bei konstantem Volumen der Druck nicht mehr stieg, nach 
zehn weiteren Minuten war die Absorption der Schmelzwärme beendet 

Die Temperaturemiedrigung des Kalorimeters und ihre Kor- 
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rektion wegen Wärme verlostes während der Versuche findet man 
in der Tabelle unter A t und J Jt. Die Rechnung wurde nach 
dem Regnault-Pfaundlerschen Verfahren ausgeführt. Die 
Temperatur des Kalorimeters wurde an einem automatisch ge- 
klopften, in ^I^QQ Grade geteilten Thermometer abgelesen. Das 
Kalorimeter stand in einem doppelwandigen, mit Wasser gefüllten 
Gefäß aus Zinkblech auf der Kante eines ringförmigen Holz- 
prismas. Die Temperatur des Wassermantels im Zinkblechgefaß 
wurde durch eine Glasflamme mit Regulierhahn konstant er- 
halten^ und zum Schutz vor großen Wärmeverlusten durch die 
obere freie öflhung des Zinkgefaßes wurde das Kalorimeter 
oben mit zwei Filzplatten, zwischen denen sich eine Spirale aus 
Zinnrohr, durch die Wasser von regulierbarer Temperatur floß, 
bedeckt. Mit diesen Hilfsmitteln gelang es bei einer Kalorimeter 
temperatur von 40® und der Zimmertemperatur 20® die Tem- 
peraturänderungen des Kalorimeters pro Minute auf 0,001® herab- 
zudrücken. 

Um die der Schmelzung bei konstantem Druck entsprechende 
Temperaturerniedrigung des Kalorimeters zu erhalten, muß von 
der beobachteten Temperaturerniedrigung [At + A At) noch die 
Temperaturerniedrigung des Kalorimeters, die der adiabatischen 
Dilatation bei der Druckerniedrigung vor der Schmelzung ent- 
spricht, subtrahiert werden. Der Berechnung dieser Temperatur- 
änderung stellen sich bedeutende Schwierigkeiten entgegen, so daß 
man auf eine empirische Ermittelung der Korrektion angewiesen 
ist. Zu diesem Zwecke wurden bei zwei verschiedenen Tempe- 
raturen des Kalorimeters schnelle Druckemiedrigungen vor- 
genommen, wobei der Enddruck stets über den entsprechenden 
Schmelzdrucken blieb. Es ergab sich 

die Temperaturemiedrigung 

bei Druckemiedrigung Temperatur- pro 100 kg 

erniedrigung Druckänderung 

bei 41,50 yon 1890 auf 1540kg 0,028^ 0,0080 

0,0063 
0,0080^ 
Ö,0Ö74 ± 0,0008 

bei 9,7« „ 770 „ 438 „ 0,028 0,0084 

0,0099 
0,0084 

0,0088 ± 0,0006 
14* 



1960 


» 


1720 „ 


0,015 


1995 


»> 


1720 „ 


0,022 


770 


» 


438 „ 


0,028 


775 


n 


440 „ 


0,033 


775 


» 


440 „ 


0,028 
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Da man in erster Annäherung die d^vjdT- und c^- Werte 
der hier in Betracht kommenden Stoffe im Temperaturintervall 
von 30® als unabhängig von der Temperatur betrachten darf, so 
sind die Temperaturänderungen des Kalorimeters bei gleichen 
Druckänderungen zwischen denselben Druckgrenzen proportional 
der absoluten Temperatur, woraus sich folgende Temperatur- 
änderungen pro 100 kg Drucksteigerung ergeben: von 400 bis 
1 kg 0,0096 ^ von 600 bis 1 kg 0,0094 ^ von 1020 bis 500 kg 
0,0084® und von 1720 bis 1200 kg 0,0082®. Mit diesen Werten 
wurden die Korrektionen At^ wegen der adiabatischen Druck- 
änderungen vor den Schmelzungen berechnet 







56,42 R Benzol. 








Druck, 










Anfangs- 


bei dem 










druck 


geschmolzen 
wurde 


-At 


-JAt 


+Jt. 


JticOT, 


440 




0,536 


0,0046 


0,0427 


0,498 




620 




0,555 


0,0067 


0,0582 


0,504 




618 




0,544 


0,0131 


0,0580 


0,499 


-0,498 ± 0,005 


430 




0,525 


0,0026 


0,0412 


0,487 




685 




0,550 


0,0092 


0,0596 


0,500 , 




1020 
1018 


500 
500 


0,519 
0,529 


0,0110 
0,0047 


0,0487 
0,0445 


J*S) -0,488 ±0,002 


1718 


1200 


0,519 


0,0084 


0,0425 


0,485 ^ 


1716 


1200 


0,519 


0,0090 


0,0423 


0,486 [-0,490 ±0,006 


1710 


1200 


0,516 


0,0245 


0,0418 


0,499 


1 



Zur Berechnung der Wärmemenge, die dem Kalorimeter mit 
Inhalt bei der Schmelzung des Benzols entzogen wurde, hat man 
die Temperaturemiedrigungen J^kor. niit den Wasserwerten des 
Kalorimeters bei den verschiedenen Temperaturen desselben zu 
multiplizieren. Bei Berechnung des Gesamtwasserwertes für ver- 
schiedene Temperaturen ist zu berücksichtigen: 1. die Abhängig- 
keit der spezifischen Wärme des Wassers von der Temperatur 
dieselbe w urde n ach der von Winkelmann ^) gegebenen Formel 
berechnet, 2. die Abhängigkeit der spezifischen Wärme des Stahls 
von der Temperatur, die von Byström^) bestimmt wurde, 3. die 
Abhängigkeit der von P. B^de') bestimmten spezifischen Wärme 

1) A. Winkelmann, Handbuch d. Physik 2, II, S. 338. 

*) Byström, Ofversigt Vetenkaps-Akademiens Förhandlingar 1860. 

») R B6de, M6m. coum. d. lAcad. Bruxelles 27. 
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des Kupfers, 4. die Menge der den Druck übertragenden Flüssig- 
keit, des Bergöls im Stahlzylinder, sie ergab sich beim Druck 1 Atm. 
zu 1,8 g und berechnet sich bei 500 kg zu 4,3 g und bei 1200 kg 
zu 6,1g. Schließlich wäre noch zu berücksichtigen, daß sich die spezi- 
fische Wärme des Stahlzylinders mit dem in demselben herrschenden 
Druck ändert; diese Änderung kann, wie aus der höchsten Grenze 
des (^Jv/e^T^-Wertes für Stahl folgt, nicht mehr als 0,1 Proz. 
pro 1000 kg Drucksteigerung betragen. In der folgenden Tabelle 
findet man die zur Berechnung des Gesamtwasserwertes bei ver- 
schiedenen Temperaturen notwendigen Daten, gemessen in Null- 
lorien. 







Wasserwerte 




Gewicht 




bei 10 <» 


bei 25 


bei 40» 


des Wassers 


1997,4 g 


1986,6 


1977,6 


1978,8 


des Stahls 


10849,0 


1230,7 


1231,0 


1231,6 


des Kapfers 


2404,0 


248,5 


249,7 


252,0 


des Quecksilbers 


351,6 


11,7 


11,7 


11,7 


des Benzols 


56,42 


21,6 


21,6 


21,6 


Rührer und Thermometer 


23,5 


23,5 


23,5 


Bergöl 




0,5 


1,2 


1,7 






3525,1 


3514,3 


3520,9 


Orack, bei diesem 


Tempe- 




(r) Schmelzwärme 


dem ge- Druck ent- 


ratur des 


AtkOT. 


pro lg 


schmolzen sprechende 


Kalori- 


X Wasserwert Jtkor. X Wasserwert 


wurde Schmelztemp. 


meters 






56,42 


1 5,4 


10 <> 


1755 


31,1 




500 19,2 


25 


1715 


30,4 


1 30,7 ±0,3 


1200 36,5 


40 


1725 


30,6 


J g^Kal. 



Wir kommen zu folgendem Resultat: Im Druckintervall 
von 1 — 1200 kg pro 1 qcm ändert sich auf der Schmelz- 
kurve die Schmelzwärme des Benzols bei konstantem 
Druck nicht merklich, oder [drjd T) ist kleiner als 0,04g-KaL, 
also kleiner als 0,1 Proz. der Schmelzwärme. 

Beim Druck 1 Atm. und der Schmelztemperatur 5,4** wurden 
von anderen Beobachtern folgende Schmelzwärmen, in Nullpunkts- 
kalorien gemessen, gefanden: O. Pettersson fand 29,7, Ferche 
30,4, Fischer 30,3, Bogojawlensky 80,6 und 31,0, also im 
Mittel 30,4 g-Kal. Die Differenz dieses Mittels und des aus den 
Bestimmungen der Schmelzwärme auf der Schmelzkurve beträgt 
1 Proz. und liegt innerhalb der Fehlergrenzen. 
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Zur Kritik dieser Versuche ist zu bemerken: 1. Die Kor- 
rektion für die Temperaturanderung wegen Druckemiedrigung vor 
der Schmelzung ist für eine kleine Druckerniedrigung ermittelt 
worden, später aber zur Berechnung der Wirkung einer groBeren 
Druckemiedrigung verwandt worden. Diese Druckemiedrigung 
konnte aber nicht gut verkleinert werden, da mit ihrer Ver- 
kleinerung die Geschwindigkeit der Schmelzung abnimmt und die 
Menge, welche wegen geringer Beimengungen im Präparate flüssig 
bleiben kann, zunimmt Schließlich bedingt em Fehler von 10 Proz. 
der Korrektion einen solchen von 1 Proz. der Schmelzwärme. 
2. Könnte man eine direkte Bestimmung der Wasserwerte fordern. 
Wenn auch die direkte Bestimmung der Wasserwerte vielleicht 
etwas kleinei-e absolute Werte geliefert hätte^ so wäre man durch 
dieselbe wohl kaum zu einer wesentlich anderen Abhängigkeit des 
Wasserweges von der Temperatur gelangt. 3. Ist ein Mangel in 
dem Umstände zu erblicken, daß nur Schmelzwärmen und nicht 
auch Kristallisationswärmen bestimmt worden sind. Es war aber 
unter den gegebenen Umständen nicht möglich, Flüssigkeitsmengen 
von bekannter Temperatur ohne unkontrollierbare Temperatur- 
ändemngen in deu Stahlzylinder zu pressen. 

Die Schmelzwärme bei konstantem Druck r^ gemessen in 
kalorischem Maße, kann wie die Verdampfungswärme in zwei 
Teile, in die innere r^^ und die äußere Schmelzwärme r^^ zerlegt 
werden. Die äußere Schmelzwärme ist gleich der Arbeit, die bei 
der Schmelzung durch die Volumenänderung der Gewichtseinheit^«; 
beim Schmelzdruck, |7, geleistet wird. Demnach folgt 

Av y.p 
^Pi ^P 43 

Die innere Schmelzwärme nimmt also anfangs auf der Schmelz- 
kurve mit steigender Temperatur ab. Gleichungen, durch die sie 
in Abhängigkeit von der Temperatur oder dem Druck wieder- 
gegeben wird, erhält man nach Einfuhrung der Regeln, nach 
denen sich A v mit p oder T ändert 

2. Die indirekte Bestimmung der SehmelzwSlrmen des Benzols aaf 
der Schmelskurve bis zu Drueken von 3250 kg« 

Die Koordinaten der Schmelzkurve des Benzols wurden zwei- 
mal unabhängig voneinander bestimmt (S. 198). Die das erste 
Mal gefundenen Koordinaten konnten durch die Formel: 
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(1) t = 5,30 + 0,02826jt> - 0,000001 855 /?» 

in befriedigendem Anschluß bis p = 3500 kg wiedergegeben werden. 
Die das zweite Mal gefundenen Punkte geben die Formeln 

(2) t = 5,43 + 0,0283 i; - 0,000001 98 /?» 
und 

(3) p = 34,4 [t - 5,43) + 0,150 [t - 5,43)« 

mit einer mittleren Abweichung von 0,3^ bezw. 9 kg wieder. 

Berechnet man mit den Formeln (1), (2) und (3) die dT j dp 
bezw. dp I d T- Werte, und fuhrt diese, sowie die (S. 208) gegebenen 
^ii;- Werte fiär die Temperaturen, bei denen letztere bestimmt 
wurden, in die Gleichung 

dT ^ AvT 

dp 43 Vp 

ein, so erhält man die in folgender Tabelle unter 1., 2. und 3. 
verzeichneten Schmelzwärmen r . 







Schmelzwärmen. 




t 


1. 


2. 


3. 


5,43« 


30,0 


30,0 


29,2 


10,12 


30,8 


30,3 


30,0 


20,13 


29,7 


29,1 


29,6 


29,59 


29,8 


30,1 


30,9 


42,06 


29,5 


29,9 


80,6 


55,02 


28,0 


29,0 


29,0 


66,00 


31,2 


32,6 


30,6 


77,96 


(34,9) 


(36,7) 


(31,8) 




29,9 ±0,6 30,1 ±0,7 


30,0 ± 



Bis 60^ ändert sich die Schmelzwärme des Benzols auf der 
Schmelzkurve nicht merklich, über 60^ nimmt dieselbe mit 
steigender Temperatur zu. 

Das Mittel der kalorimetrisch zwischen 5,4^ und 36,5® be- 
stimmten Schmelzwärmen betrug (S. 213) 30,7 ± 0,3 g-Kal., von 
diesem weichen die Mittelwerte der indirekt zwischen 5,4 bis 66,0 ® 
bestimmten Schmelzwärmen innerhalb der Fehlergrenzen ab. Es 
führen also die beiden Methoden der Bestimmung der 
Schmelzwärmen zu ein und demselben Resultat. 

Da bei hohen Drucken die indirekte Bestimmung der 
Schmelzwärmen leichter auszuführen ist als die direkte kalori- 
metrische, so sind die Schmelzwärmen aller anderen Stoffe indirekt 
bestimmt worden. 
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Allgemeine Bemerkungen über die Bestimmung der 
Schmeizicurven. 

Verfahrt man nach der gewöhnlichen Methode zur Bestimmung 
der Koordinaten der Schmelzkurve, so hat man darauf zu achten, 
daß das Glasgefaß Fig. 56, in dem sich der zu untersuchende 
Stoff befindet, nicht durch zu schnelle Druckänderungen zerbricht 
Denn durch Mischung des druckübertragenden Rizinus- oder Berg- 
öls mit dem zu untersuchenden Stoff kann der Schmelzpunkt stark 
erniedrigt werden, wodurch man zu falschen Koordinaten kommen 
würde. Wenn man so manipulierte, daß während der Bestimmungen 
ein Teil des Stoffes geschmolzen war, so konnte gewöhnlich das 
Glasgefaß mit dem Stoff zum Schluß heil dem Stahlzylinder ent- 
nommen werden, war es zerbrochen, so mußten die nötigen 
Wiederholungen zur Kontrolle und Korrektur der Koordinaten 
vorgenommen werden. Gewöhnlich wurde der Bruch des Glas- 
gefaßes im geschlossenen Stahlzylinder durch Wahrnehmung eines' 
Geräusches bemerkt 

Die G^chwindigkeit der Einstellung der Enddrucke nach 
willkürlichen Druckänderungen war bei der Aufsuchung des Gleich- 
gewichtsdruckes bei verschiedenen Stoffen sehr verschieden. Bei 
Stoffen mit einem erheblichen Av und einem großen dTjdp, 
wie beim Naphtalin, Xylol, Benzol u. s. w., war in 20 Minuten 
der Gleichgewichtsdruck bis auf ± 5 kg festgestellt Bei 
Stoffen mit kleinem Av und kleinem dTjdp brauchte man über 
eine Stunde, um den Gleichgewichtsdruck bis auf ± 20 kg fest- 
zustellen. Die Geschwindigkeit der Einstellung ist also durch 
das Verhältnis von Av und den Wärmefluß aus dem Glasgefaß, 
der auch von der Verteilung der Kristalle in der Flüssigkeit ab- 
hängt, bedingt. Um die Schnelligkeit des Wärmeabflusses mög- 
lichst zu steigern, war das Glasgefaß im Stahlzylinder von allen 
Seiten von Quecksilber umgeben. 

Von einer graphischen Darstellung der Schmelzkurven wurde 
Abstand genommen, weil in einem Diagramm von kleinem Maß- 
stabe die Kurven von einer Geraden nicht sehr erheblich ab- 
weichen und weil Unregelmäßigkeiten in ihrem Verlaufe viel besser 
an den Differenzen At oder Ap für gleiche Druck- oder Tem- 
peraturdifferenzen zur Anschauung kommen als im Diagramm von 
kleinem Maßstabe. 
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Man findet in den Tabellen neben den direkt gemessenen 
Koordinaten der Gleichgewichtskurve in Klammem die Differenzen 
der beobachteten Enddrucke, deren Mittel der tabellierte Gleich- 
gewichtsdruck ist. Die halbe Differenz der Enddrucke fallt ge- 
wölmlich mit dem größtmöglichen Fehler der Bestimmung zusammen. 
Außerdem findet man für gleiche Temperaturintervalle inter- 
polierte Schmelzdrucke imd für gleiche Druckintervalle interpolierte 
Schmelztemperaturen; aus den Differenzen dieser übersieht man 
den Verlauf der Kurve. Femer wurden noch Interpolations- 
formeln, welche die Abhängigkeit der Schmelztemperatur vom 
Drack geben, berechnet Aus diesen Formeln wurden fiir den 
maximalen Schmelzpunkt die Temperatur und der Druck extra- 
poliert. Die extrapolierten Koordinaten der maximalen Schmelz- 
punkte sind wohl durchweg zu niedrig ausgefallen, weil die 
ßchmelzkurven bei höheren Drucken (über 3000 kg) sich weniger 
zur Druckachse hin krümmen, als bei niederen Dmcken (S. 90). 



Direkt bestimmte 
Koordinaten 



79,95 
83,51 
86,01 
99,11 

95,21 
105,71 
115,06 
125,01 

129,91 

138,9 

148,9 

159,8 

169,8 

180,1 

190,1 



Koordinaten von Schmelzkurven. 

Naphtalin (Manometer I). 

Graphisch interpoliert Graphisch interpoliert 



kg 




1 




110 


(7) 


179 


(9) 


290 


(8) 


443 


(1) 


765 


(6) 


1050 


(3) 


1364 


(26) 


1498 


(10) 


1762 


(B) 


2103 (11) 


2485 


(6) 


2814 


(10) 


3200 


(13) 


3610 (14) 



Püot. 
kg 



pro 100 



kg ^o: 



80,0 


11 




1 


79,95 


90,0 


288 


277 


500 


97,22 


100,0 


580 


292 


1000 


113,76 






300 


1500 


129,96 


110,0 


880 








120,0 


1195 


313 


2000 


145,70 


130,0 


1500 


305 


2500 


160,36 






310 


3000 


175,0 


140,0 


1810 


335 


3500 


187,0 


150,0 


2145 


331 






160,0 


2486 


344 






170,0 


2830 


366 






180,0 


3196 


410 






190,0 


3606 









*ber. 

97,5 
114,6 
130,6 

145,8 
160,1 
173,4 
185,9 



+ 0,1 
+ 0,7 
+ 0,6 

+ 0,1 
-0,3 
-1,6 
-1,1 
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Die Schmelztemperaturen <ber. wurden mit Hilfe der Inter- 
polationsformel: 

t = 79,95 + 0,030 57;? - 0,000 001 80^?* 

berechnet. Durch Zufügung eines weiteren Gliedes könnte der 
Anschluß an die Beobachtung verbessert werden. Die Extra- 
polation ergibt, daß der maximale Schmelzpunkt des Naphtalins 
ungefähr bei 261® und 11500 kg Druck liegen würde. 

Volumenänderungen. 
25,97g Naphtalin. Schmelzpunkt 80,1^ 



Bad- 


End- und 


Kolbenverschiebungen 
bei der bei der 


JS,+ASt 


(Jv) 


temp. 
kor. 


druck 
kor. kg 


Schmelzung 
A Sg mm 


Kristallisation 
J Skmm 


2 


89,97 


333 


59,9 


— 


— 


0,1377 


89,97 


333 


— 


60,0 


60,0 


— 


89,98 


333 


60,0 


— 


— 


— 


99,99 


598 


55,8 


— 


— 


— 


99,98 


598 


— 


59,7 


— 


— 


99,98 


598 


56,8 


— 


58,0 


0,1323 


99,99 


598 


— 


59,6 


— 


— 


110,02 


898 


53,0 


— 


— 


— 


110,02 


898 


— 


53,4 


53,3 


0,1220 


110,02 


898 


53,4 


— 


— 


— 


119,91 


1238 


49,9 


— 


— 


— 


119,92 


1238 


— 


50,4 


50,2 


0,1149 


119,92 


1238 


50,2 


— 


— 


— 


129,92 


1530 


47,9 


— 


— 


— 


129,92 


1530 


— 


48,2 


48,0 


0,1099 


138,8 


1830 


45,9 


— 


— 


— 


138,8 


1830 


— 


45,5 


45,7 


0,1046 



Den Volumenänderungen, die diesen Kolbenverschiebungen 
entsprechen, ist noch eine Korrektion 



\ dp dp I 



yfo Ap die Differenz zwischen dem Enddruck und dem Gleich- 
gewichtsdruck bedeutet, hinzuzufügen. Die Kompressibilitäten 
des flüssigen und kristallisierten Naphtalins wurden den Angaben 
von Carl Barus entnommen. 
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Schmelz- 


t 


druck 




kg 


80,100 


1 


89,97 


287 


99,98 


580 


110,02 


881 


119,92 


1193 


129,92 


1463 


188,8 


1776 


Die Formel 



^d^v' 
.dp 


d^v''\ 

dp J 


XlO* 


JJt^XlO* 


iJv) 


Schmelz- 
wärme 
r g-Kal. 




— 




— 


0,1458 


34,1 




40 




18 


0,1395 


34,2 




36 




6 


0,1329 


34,0 




32 




5 


0,1225 


32,9 




28 




13 


0,1162 


32,7 




24 




8 


0,1107 


32,6 




20 




8 


0,1054 


33,5 



2J V = 0,1458 - 0,000688 {t - 80,1) 
pbt die Volumenänderungen auf der Schmelzkurve mit Abweichungen 
bis zu 2 Proz. wieder. Zwischen 100 und 110^ findet sich eine 
plötzlicbe Abnahme der 2f v-Werte, wahrscheinlich weil hier die An- 
fimgs- und Enddrucke bei der Schmelzung und Kristallisation dem 
' Bcbmelzdrucke fast gleich waren, wodurch ein Teil des Stofibs flüssig 
blieb. Der aus diesen Bestimmungen fiir den Druck ^ = 1 kg 
extrapolierte Wert 0,1458 ccm stimmt mit dem von Heyd- 
weiler^) direkt bestimmten 0,1457 ccm überein. Die Mittel der 
von Barus*) bestimmten [Jv] Werte sind folgende, dieselben 
sind durchweg bedeutend zu klein ausgefallen, was wohl daher 
rührt, daß nach der Kristallisation und Schmelzung das Temperatur- 
gleichgewicht mit dem Bade nicht abgewartet wurde. 
t {A v) ccm 

83«» 0,090 

90 0,180 

100 0,091 

130 0,081 

Berechnet man mit Hilfe der Formel 

t = 79,80 + 0,0351i? - 0,000001 11;?^^ 

welche die Gleichgewichtsdrucke bis 3000 kg wiedergibt, die Schmelz- 
wärmoD, so erhalt man mit ihnen die in der Tabelle verzeichneten 
Schmelzwärmen. Auch diese zeigen den plötzlichen Abfall zwischen 
100 und 110®. Die fiir kleinere Drucke berechneten Schmelzwärmen 
unterscheiden sich von den bei ^ = 1 kg kalorimetrisch bestimmten 

») A. Heydweiller, Wied. Ann. 61, S. 527, 1897. 
«) C. BaruB, BuUetin of the Geological Survoy, Nr. 96, S. 92, 
Tab. 45, 1892. 
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(Alluard 35,7, Battelli 35,6 und Bogojawlensky 35,6) 
um 4 Proz. Zu fast denselben dTldp-Wertm, die die Inter- 
polationsformel gibt, kommt man, wenn man die dT/dp-WeTie 
aus der ersten Tabelle S. 217 mit den Differenzen der Schmelz- 
drucke von 10 zu 10® berechnet. Die mittleren Differenzen 
dieser dTj dp-Werte betragen ±2 Proz. Die Frage nach der 
Änderung der Schmelzwärme des Naphtalins auf seiner Schmelz- 
kurve ist wohl dahin zu beantworten, daß eine Abnahme derselben 
bei der Druckänderung um 2000 kg von mehr als 5 Proz. un- 
wahrscheinlich ist. 

p-Xylol. 

Menge 86,05g. 

Das untersuchte Präparat kristallisierte vollständig in einem 
kleinen Temperaturintervall von 13,25® bis 13,12®, dementsprechend 
ändert sich auch der Schmelzdruck mit der Menge des Ge- 
schmolzenen wenig; wächst die Menge des Geschmolzenen von ^/^ 
auf Ys» so fallt bei 20® der Schmelzdruck um 4 kg, bei 30^ bei 
Zunahme der Menge des Geschmolzenen von ^/g auf ^/^ um 10 kg 
und bei 80® bei Zunahme der Menge des Geschmolzenen von ^/^ 
auf ^/g um 5 kg. Daraus folgt, daß das Präparat nur sehr wenig 
Beimengungen enthielt 

Die Herstellung des Gleichgewichtsdruckes vollzieht sich un- 
gewöhnlich schnell, so daß die Drucke nach einer willkürlichen 
Volumenvergrößerung bezw. Verkleinerung lun ^/^^ der Volumen- 
änderung beim Schmelzen sich schon nach 5 Minuten nur um 
10 kg unterscheiden. 

Koordinaten der Schmelzkurve 
(direkt bestimmt, die halbe Menge geschmolzen) 



w 


Pk 


»r. 


^kor. 


Pk 


or. 


13,2 


1 




60,00 


1470 


(10) 


20,13 


206 


0) 


64,98 


1637 


(5) 


25,18 


358 


(10) 


69,92 


1802 


(15) 


30,09 


496 


(2) 


74,90 


1982 


(6) 


34,94 


655 


(7) 


79,85 


2180 


(4) 


39,93 


813 


(10) 


85,00 


2385 


(10) 


44,90 


986 


(0) 


89,98 


2560 


(10) 


49,95 


1140 


(10) 


95,00 


2765 


(10) 


54,96 


1295 


(10) 


99,91 


2950 


(20) 
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interpoliert interpoliert 

t p Ap P * h^. 

20,0 202 23J 1 13,2 

30,0 493 322 500 30,0 30,0 

40,0 815 32iy 1000 45,8 45,9 

50,0 1142 32g 1500 60,8 60,9 

60,0 1470 335 2000 75,1 75,1 

70,0 1805 3gQ 2500 88,3 88,5 

80,0 2185 g^g 3000 101,1 101,0 

90,0 2561 3^3 /= 13 ,2 + 0,03438jp - 0,00000171 p 

100,0 2954 jpmax. 10500 ^max. 186 o. 



|2 



Volumenänderungen beim Schmelzen. 

AnfEuigs- Kolbenverscliiebimgen A v redu- jm^ g-eal 

t und beim beim Mittel J v ziert a. d. -^ — pro 

Enddruck Schmelz. Kristall. Schmlzd. 1 g 

(10,90 — \ 

80,0 670kg \iQ^^ ii4ij 11,16 0,184 0,190 0,0827 41,2 

(10,25 10,231 
50,0 1275 kg \i^Qp^ IQ 53} 10,26 0,169 0,175 0,0305 43,1 

Colson (Compt. rend. 104, S. 428, 1887) gab die Schmelzwärme 
des p-Xylols zu 39,3 cal pro 1 g an. Es scheint, daß die Schmelzwärme 
mit der Temperatur um 0,1 cal pro 1^ zunimmt. 

Dieser Stoff ist schon früher (Wied. Ann. 68, S. 580) unter- 
sacht worden. Damals wurden zwei verschiedene Schmelzkurven 
a und h gefunden. Die Kurve a, die auf den Schmelzpunkt 12,6^ 
bei jp = 1 kg wies und nur bis 45 ® verfolgt werden konnte, wurde 
als die Schmelzkurve einer weniger stabilen Form angesprochen, es 
wäre das der einzige Fall der Bealisierung eines Stückes einer weniger 
stabilen (monotropen) Form. Von der Schmelzkurve h war nur 
das Stück oberhalb 55® durchmessen worden, jene Koordinaten 
stimmen mit denen der jetzt bestimmten Kurve gut überein. ^) Nur 
in einem Punkte ist eine kleine Änderung vorzunehmen; damals 
wurde vermutet, daß die Kurve 6 bei^ = 1 auf 15® in Überein- 
stimmung mit der Angabe von Jannasch (Lieb. Ann. 171) hinaus- 
laufen würde, es hat sich aber herausgestellt, daß diese Temperatur 
nicht 1 5,0 ® sondern 13,2 ® ist. Infolgedessen ist der Schmelzpunkt 15® 
entweder unriditig bestimmt, oder die Kristallart vom Schmelz- 
punkt 13,2® ist nicht absolut stabil, denn die Eoistallart mit dem 



1) In der Tabelle (1. c.) ist der Druck für 75,10 <* 1992 und für 65,14 <> 
1641 1^ zu setzen. 



— 222 — 

höchsten Schmelzpunkt muß die stabilste sein. Es wäre dann sehr 
merkwürdig, daß sich die stabilste Kxistallart nicht während der 
langen Versuchsdauer (3 Tage) spontan gebildet hat 

Tetrachlorkohlenstoff. 

Dieser Stoff wurde schon früher von E. Amagat (Compt. 
rend. 105, S. 165, 1887) und vom Verfasser (Wied. Ann. 66, 
8. 490, 1898) untersucht V. Eegnault hat den Schmelzpunkt 
zu — 24,7^ angegeben, und da för das früher vom Verfäasser 
untersuchte Präparat falschlich — 23,8® anstatt — 25,8® notiert 
worden war, so wurde jenes Präparat fiir besonders rein gehalten. 
Infolgedessen blieb nur die Möglichkeit übrig, die früher gefundenen 
Gleichgewichtspunkte durch mehrere einander fast parallele Kurven 
zu verbinden. Es schien also hier der Fall vorzuliegen, daß von 
mehreren polymorphen Eristallarten drei so stabil sind, daß die- 
selben nach ihrer spontanen Bildung aus der Flüssigkeit stunden- 
lang in Berührung mit der Schmelze in einem recht ausgedehnten 
Zustandsgebiete sich erhalten. Da eine nahezu gleiche Stabilität 
aber sonst bei polymorphen monotropen Kristallarten nicht be- 
obachtet worden ist, so wurde der Tetrachlorkohlenstoff nochmals 
untersucht. 

Es stellte sich heraus, daß der Schmelzpunkt des früher 
untersuchten Präparates um 2 ^ zu niedrig lag und daß das Prä- 
parat nicht chemisch homogen war; dementsprechend ist kaum zu 
zweifeln, daß der Druck der früher gegebenen zwei verschiedenen 
Schmelzkurven sich nur auf eine Kristallart in Berührung mit 
Lösimgen verschiedener Konzentration und nicht auf verschiedene 
monotrope Bjristallformen bezieht 

Die Existenz monotroper Kristallarten ist beim Tetrachlor- 
kohlenstoff wohl als erwiesen zu betrachten. Denn die Photo- 
gramme E. Amagats der unter verschiedenen Drucken spontan 
gebildeten Kristalle zeigen verschiedene Formen und die Volumen- 
änderungen bei der spontanen Kristallisation bestätigen die Bildung 
polymorpher Kristallarten. Aber bei der Bestimmung der Schmelz- 
druckkoordinaten wurde immer abwechselnd geschmolzen und 
kristallisiert, infolgedessen muß die weniger stabile Kristallart vom 
niedrigeren Schmelzpunkt bald fortschmelzen, und die nach diesem 
Verfahren bestimmten Schmelzkurven werden sich auf die stabilste 
Kristallart beziehen. 
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S. Amagats Koordinaten stimmen mit der neuen Schmelz- 
•ve bei — 20^ und 0^ ziemlich überein. Bei + 10® ist der 
i Amagat bestimmte Schmelzdruck um 180 kg und bei 20® 
. 100 kg zu klein. Amagat hat nicht eigentliche Gleich- 
^chtsdrucke bestimmt, sondern die Drucke notiert, bei denen 
3 Kristalle bei Druckemiedrigung verschwanden, was durch ein 
^nsterchen beobachtet wurde; es können daher die von ih^p an- 
»gebenen Temperaturen etwas zu hoch sein. 

Tetraehlorkohlenstoff. 

Menge 60,42g. Schmelzintervall -22,90 bis -25,4. 







Menge 






Menge 




Pkg, 


wenn 


w. 


Pkor. 


kgd. 


. Ge- 


^kor. 


kg 


d. Ge- 


t 


die Hälfte ge- 






schm. 






schm. 




schmolzen 


22,96 


1 












-23,0 


1 




10,04 


422 


(10) 




462 


(30) 


'/s 


- 10,0 


421 


256 
293 
280 
342 
395 
372 
339 
352 


0,00 


681 


(5) 




685 


(5) 


Vs 


0,0 


677 


10,12 


995 


(80) 




1015 


(20) 


^8 • 


10,0 


970 


20,14 


1295 


(20) 




1297 


(15) 


\ 


20,0 


1250 


30,07 


1595 


(20) 




1617 


(25) 


Vs 


30,0 


1592 


39,95 


1980 


(20) 




1985 


(20) 


Vs 


40,0 


1987 


49,91 


2815 


(80) 




2855 


(40) 


Vs 


50,0 


2359 


59,94 


2664 


(28) 




2680 


(20) 


% 


60,0 


2689 


69,88 


8025 


(50) 




3035 


(30) 


*/8 


70,0 


3050 






in 


terpoliert für 0,5 geschmolzen 










P 




t 




her. 


/It 










1 


- 


28,0 














500 


- 


6,8 




-5,8 


+ 1,0 








1000 




10,6 




10,6 


+ 0,0 








1500 




27,2 




26,4 


-0,8 








2000 




40,2 




41,2 


+ 1,0 








2500 




54,4 




55,4 


+ 1,0 








8000 




68,8 




68,9 


+ 0,1 







Durch eine besondere Verteilung der Fehler erscheint die 
ßchmelzkurve als eine fast gerade, bei 20 — 30 ^ etwas ge- 
knickte Linie; doch gibt der parabolische Ausdruck 

t = - 23,0 + 0,0350i? - 0,000 001 47y 

«len Verlauf der Kurve mit Abweichungen, welche die möglichen 
Fehler nicht übertreffen, wieder. 
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Volamenänderungen beim Schmelzen und Kristallisieren. 

Bad- Anfangs- u. Kolbenyerschiebungen ^. , 

temper. Enddruck beim Krist. beim Schm. ^***®^ ^t^ pro lg 

0,0 700 2,78 2,60 2,69 cm 0,0265 ccm 

II 0,0 700 2,22 2,21 2,21 „ 0,0218 „ 

f 40,0 2020 2,08 1,58 1 

"^ \ 40,0 2020 2,03 1,55 J ^'"^^ » ^'^^''^ " 

Wahrscheinlich beziehen sich die mit IE bezeichneten Volumen- 
änderungen auf dieselbe Kxistallart. Bei Kenntnis der kalori- 
metrisch bestimmten Schmelzwärme konnte entschieden werden, 
welche der Volumenänderungen sich auf die stabilste Kristallari, 
deren Schmelzkurve bestimmt wurde, bezieht. Die Kolbenver- 
schiebungen bei 40^ differieren wegen Filtrationsverlustes durch 
den nicht gut schließenden Kolben ziemlich stark. 

Äthylendibromid. 

Dieser Stoflf wurde schon früher (Wied. Ann. 68, S. 573) 
untersucht. Der größte Teil des damals untersuchten Präparates 
kristallisierte bei 9,59® bei ^ = 1 kg (durch einen Druckfehler ist 
daraus 9,95® geworden). Da V. Regnault den Schmelzpunkt zu 
9,53 ® angegeben hat, so wurde dieses Präparat für besonders rein 
gehalten. Infolgedessen wurde die damals gefundene Tatsache, daß 
man bei verschiedenen Mengen des Geschmolzenen zwei ver- 
schiedene Kurven, die sich voneinander zwischen 80—50® um 
200 kg unterschieden, erhielt, durch spontane Bildimg einer neuen 
Kristallart erklärt. 

Späterhin stellte sich heraus, daß durch fraktionierte Destil- 
lation und Ausfrieren der Schmelzpunkt noch erhöht werden kann. 
Infolgedessen ist es viel wahrscheinlicher, daß jene Differenz in 
den Schmelzdrucken auf nicht genügende Homogenität des früher 
untersuchten Präparates zurückzuführen ist; hiermit stimmt auch 
die früher gefundene Abhängigkeit des Schmelzdruckes von der 
Menge des Geschmolzenen, die besonders an den Bestimmungen 
bei 80® deutlich ersichtlich ist, überein. Merkwürdig bleibt nur, daß 
zwischen 2000 bis 3000 kg die Schmelzkurve des früher unter- 
suchten, weniger homogenen Präparates gegen 4® höher liegt 
als die des homogeneren; diese Tatsache ist nur verständlich, 
wenn in dem weniger homogenen Präparat eine Beimengung vor- 
handen ist, die mit den Kristallen des Äthylendibromids eipe 
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^te Ijösung unter Erhöhung des Schmelzpunktes bildet; mit 
eigendem Druck könnte die Konzentration dieser Beimengung in 
in Kristallen wachsen, wodurch diese merkwürdige Abweichung 
erstandlich würde. 

Neu untersucht wurden zwei Präparate, das eine kristalli- 
sierte heip = 1 kg zwischen 9,28^ und 7,80^, das andere zwischen 
9,97® und 9,74®. Die Differenzen der Schmelzdrucke beider 
Präparate, auf ^/^ geschmolzen reduziert, sind ziemlich konstant 
Pur das zweite Präpafat wurden die Volumenänderungen beim 
Schmelzen bestimmt. Es berechnet sich für die Schmelzwärmen 
zwischen 300— 1500 kg der Wert 12,2 ± 0,3, während O. Petters- 
Bon 12,9 und J. Eykman 13,2 (Zeitschrift f. phys. Chemie 3, 
S. 209) fanden. 

Präparat I. 
Menge 94,03 g. p « 1 kg. 9,28 - IfiO^. 







Direkt bestimmt 




auf V« ge- Pii 
schmolzen zwi 
reduziert pa 


ferenz Ap 


W P^ 


or. 


schm. 


J\0T. 


schm. 


sehen Prä- 
rat I u. II 


15,12 817 


(35) 


Ve 


282 (25) 


Vs 


235 




40 


25,12 702 


(30) 


V5 


682 (10) 


Vs 


662 




57 


34,96 1120 


(82) 


Vs 


1084 (20) 


V, 


1084 




44 


44,95 1570 


(10) 


V, 


1525 (10) 


Vs 


1570 




78 


54,96 2067 


(15) 


Vs 


2040 (10) 


V3 


2064 




80 


64,90 2560 


(10) 


Vs 


2535 (10) 


Vs 


2560 




35 


T4,90 3080 


(10) 


'/s 


3052 (5) 


% 


3108 




43 








Präparat IL 










Meng( 


B 73,258 


g. p = l 


kg. 9,97 - 9,74 


0^ 




Direkt bestimmt 














far 7, der Menge 
geschmolzen 






interpoliert 






W Pkoi 


r. 


t 


p JjpprolO 


' P 


/ 


^ber. 


9,85 1 




15,0 


192 


411 


1 


9,85 


— 


15,08 195 


(15) 


25,0 


603 


437 


500 


22,45 


22,1 


20,10 395 


(10) 


35,0 


1040 


455 


1000 


34,0 


33,8 


25,10 607 


(20) 


45,0 


1495 


493 


1500 


45,1 


44,8 


30,10 820 


(10) 


55,0 


1988 


540 


2000 


55,2 


55,2 


34,97 1040 


(10) 


65,0 


2528 


545 


2500 


64,5 


65,1 


44,94 1492 


(15) 


75,0 


3073 




3000 


73,7 


74,2 


54,98 1987 


(15) 




/ = 


= 9,85 4- 0,0252 p 


-0,00000125 p« 


64,93 2525 


(80) 














74,84 3065 


(30) 















Tammann, Kristallisieren u. Schmelzen. 1^ 
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Volumenänderungen. 



Bad- 
temp. 

15,0 
25,0 
35,0 
45,0 



Anfangs- 

u. End- 

druck 

280 

770 

1090 

1635 



KolbenverschiebuDgen 

beim beim Mittel 

Schmelzen Kristallis. 



5,68 
5,00 
4,55 
4,41 



5,70 
5,10 
4,58 
4,51 



5,69 
5,05 
4,56 
4,46 



pro lg 

0,0462 
0,0408 
0,0370 
0,0362 



dT 
dp 

0,0245 
0,0285 
0,0225 
0,0215 



Schmelz- 
wärme 

12,6 
12,1 
11,8 
12,4 



12,1 ± 0,3 



Blausäure. 



Direkt bestimmte Koordinaten 

^kor. Pkor. ^S 
- 13,40 1 . 

+ 0,08 644 (2) 

+ 8,80 1086 (4) 

+ 20,18 1736 (2) 

+ 30,19 2397 (10) 

+ 40,21 3126 (7) 

+ 50,90 3930 (8) 



^kor. 

500 
1000 
1500 
2000 
2500 
3000 
3500 
4000 



Interpoliert wurden: 

Kr.. At t 



- 13,40 

- 2,88 
+ 7,18 
+ 15,4 
+ 23,2 
+ 30,4 
+ 37,4 
+ 43,9 
+ 50,1 



10,5 
10,1 
8,2 
7,8 
7,2 
7,0 
6,5 
6,2 



ber. 

7,00 
24,4 
38,9 
50,6 



Die Schmelzkurve der Blausäure krümmt sich deutlich zur 
Druckachse. Die Werte <ber. ergeben sich aus der Formel 

t = - 13,4 + 0,021 87i? - 0,000 001 475 j»2. 
Der maximale Schmelzpunkt würde ungefähr bei 7400 kg und 
-81® liegen. 

Die wasserfreie Blausäure besaß den Schmelzpunkt — 13,4^, 
dieses Präparat war also etwas reiner als das von Gautier ^) 
dargestellte, welches den Schmelzpunkt — 14,0® hatte. 

Die Blausäure wurde kristallisiert im gewöhnlichen Geföß 
unter Quecksilberabschluß in den auf 0® abgekühlten Eisen- 
Zylinder gebracht und der Druck sofort gesteigert. Die Bestim- 
mungen der Schmelzdrucke wurden in der Reihenfolge der Daten 
in der Tabelle ausgeführt. Nach der Bestimmung bei 50® wurde 
beabsichtigt, die Bestimmungen bei fallender Temperatur zu 
wiederholen, doch ging nach der Abkühlung auf 45® im Eisen- 
zylinder eine Explosion vor sich, bei der der Druck über 5000 kg 
stieg, die Verschlußschraube aufgedreht wurde, und der Blausäure- 
dampf stürmisch durch das Wasserbad entwich. Zum Glück 
brannte dicht über dem Bade eine zur Beleuchtung des Thermo- 



*) A. Gautier, Ann. chim. et phys. (4) 17, S. 115, 1869. 
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meters dienende Gasflamme, an der sich das Biausauregas ent- 
zündete und mit mannshoher Flamme verbrannte. Die spätere 
Untersuchung des Zjlinderinhaltes ergab, daß ein großer Teil der 
Blausäure in den bekannten kohleartigen Stoff (Azulmsaure) über- 
gegangen war, und daß Stücke des Glasgefaßes an der ent- 
standenen Öffnung 1 — 3 mm tief ins Eisen des Zylinders gepreßt 
waren. 

Nitrobenzol. 

Menge 51,20 g. 

Das untersuchte Präparat kristallisierte fast vollständig 
zwischen 5,72^ und 5,62 ^ 



Direkt bestimmte Koordinaten 


Koordinaten für 


ganze Grade 


W 


^kor. 




Menge des 


U.V3 


der Menge 


geschmolzen 




Geschm. 


t 


P kg 


Jp 


5,67 


1 




'/, 


5,67 


1 


f. 10« 


10,12 


196 


(5) 


'/. 


10,00 


191 


4AK 


20,13 


632 


(10) 


'/, 


20,00 


626 


900 

478 


30,05 


1096 


(10) 


'/, 


30,00 


1094 


39,90 


1579 


(12) 


/3 


40,00 


1584 




49,94 


2120 


(10) 


V» 


50,00 


2123 


538 
555 


59,98 


2660 


(20) 


V. 


60,00 


2661 


39,97 


1580 


(10) 


V. 


70,00 


3216 




1580 


(10) 


Vs 








69,87 


8215 
3210 
3205 


(20) 
(10) 
(10) 














interpoliert für '/g geschm. 








P 


t 


W 


Jt 








1 


5,67 












500 


17,2 


17,67 


+ 0,47 








1000 


28,0 


27,95 


— 0,05 








, 1500 


38,3 


38,23 


-0,07 








2000 


47,7 


47,91 


+ 0,21 








2500 


56,9 


57,03 


+ 0,13 








3000 


66,0 


65,97 


-0,03 






1 


f = 5,67 + 0,02344p - 0,00000116p« 






?n„x.lOtOOkg, <„„. 


bei 10000 


kg 124 0. 








Volumenänderungen. 








Bad- 


Anfangs- Kolben Verschiebungen 
und beim beim 






temp. 


Enddruck Schmelzen Kristallis. 






15,12 


577 6,60cm|e5g^^ 


6,91 cm 










6,58 „ 


J 


7,13 „ 





15* 



Da beim KristalliBieren der Druck bis 1500 kg gehoben 
mrurde und der Kolben nicht gut schloß, so sind die wahren 
Kolbenverschiebungen (ohne Filtrationsverluste) den Verschie- 
bungen beim Schmelzen näher als den beim Kristallisieren. 

Der Verschiebung 6,62 cm entspricht Jv = 0,0747 ccm pro 
lg, aus dT/dp^ 0,0225 und T 288 folgt die Schmelzwärme 
r = 22,4 Kai. pro 1 g. Petterson fand bei — 9,2^ kalorimetrisch 
r zu 22,3, was bei 5®, wenn <^ — (^' = 0,02, 22,6 Kai. entsprechen 
würde. Jenes Jv bezieht sich auf 577 kg, ^Nüide man es auf 
den Schmelzdruck 400 reduzieren, so würde Jv =^ OfilG ccm 
und r bei 400 kg gleich 22,6 g-Kal. . 

Das Nitrobenzol wurde schon früher (Wied. Ann. 66, S. 491) 
untersucht, jenes Präparat war etwas unreiner, sein Schmelzpunkt 
bei j9 = 1 kg lag um 0,5 ^ niedriger, und da damals die Menge 
des Geschmolzenen nicht bestimmt worden war, so beziehen sicli 
jene Punkte nicht auf gleiche Mengen des Geschmolzenen. Jene 
Kurve liegt um 0,5 ^ bis 1 ® niedriger als die jetzt bestimmte und 
ist aus jenem Grunde nicht so regelmäßig gekrümmt wie die neue 
Kurve. 

Anilin. 
Menge 42,10g. 

Das Anilin wurde aus einem käuflichen Präparat durch Aus- 
frieren gereinigt, bis etwa die letzten drei Viertel des gereinigten 
Präparates bei — 6,1 ^ schmolzen. Auch dieses Präparat ist noch 
nicht ganz homogen, da der Schmelzdruck etwas von der Menge 
des Geschmolzenen abhängt. Bei 0^ wurde von 500 — 3000 kg 
das Zustandsfeld nach Umwandlungen des kristallisierten Anilins 
abgesucht, solche wurden nicht gefunden. 

JDirekt bestimmte Koordinaten 

interpoliert far 0,5 geschm. 
iippro 5® 

265 
275 
270 
281 
803 
827 
343 



• ^kor. 




Menge des 


^\or.: 


Geschm. 


0,00 


323 (20) 


Vs 




310 (5) 


Vs 


10,13 


849 (20) 


V. 


20,14 


1390 (25) 


v« 


25,12 


1718 (26) 


V4 




1670 (20) 


V. 


30,11 


1989 (18) 


•/t 




1985 (10) 


V. 


34,96 


2295 (20) 


V. 


89,98 


2605 (20) 


Vt 




2597 (15) 


•/lo 



t 


P 


- 5,0 


32 


0,0 


297 


10,0 


842 


20,0 


1382 


25,0 


1663 


30,0 


1968 


35,0 


2295 


40,0 


2638 
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interpoliert für 0,5 geschmolzen 

*ber. 



p 

1 

500 
1000 
1500 
2000 
2500 



t 

-6,1 
3,7 
12,9 
22,1 
30,3 
38,2 



3,8 
13,1 
21,9 
30,0 
37,7 



+ 0,1 
+ 0,2 
-0,2 

- 0,3 

- 0,5 



if = - 6,1 + 0,0203 p - 0,000001 12 p« 
/»max. = 9080 kg, t^^^^ - 87,2. 



reines Aceto- 



Acetophenon. 

Menge 35,10 g. 
Das Präparat kristallisierte zwischen 19,3 — 18,8^, 
phenon schmilzt bei 20,5^. 

Direkt bestimmte Koordinaten. 

Menge interpoliert für interpoliert für 

des Ge- 7? geschmolzen ^j^ geschmolzen 



•kor. 

30,10 
30,10 
39,93 
39,95 
49,95 
49,94 
59,99 
60,01 
69,93 
69,92 
79,87 
79,86 



493 

475 

960 

958 

1445 

1445 

1979 

1963 

2552 

2540 

3130 

3116 



(20) 
(35) 
(35) 
(40) 
(30) 
(80) 
(22) 
(23) 
(25) 
(30) 
(40) 
(23) 



schmolz. 



7 



l7 



t 

20,0 
30,0 
40,0 
50,0 
60,0 
70,0 
80,0 



P 

34 

470 

961 

1448 

1977 

2544 

3138 



Ap 



436 
491 
487 
529 
567 
594 



P 
1 

500 
1000 
1500 
2000 
2500 
3000 



*ber. 

30,6 
41,2 
51,0 
60,1 
68,4 
76,0 



At 



t 

19,2 

30,5 

40,7 

50,9 

60,5 

69,2 

75,6 

19,2 + 0,0235p - 0,000001 52p« 
Pmax.^730kg,/^,,J10,2«. 



-0,1 
- 0,5 
-0,1 
+ 0,4 
+ 0,8 
-0,4 



Bei 40^ und 0^ wurde das Zustandsfeld des Kristallisierten 
nach weiteren Zustandsänderungen von 1 bis 3000 kg abgesucht, 
solche wurden nicht gefunden. Der Anschluß der parabolischen 
Formel an die gefundene Kurve ist nicht ganz genügend. 

Benzophenon. 

Das 5 mal aus Weingeist umkristallisierte Benzophenon hatte 
den Schmelzpunkt 48,11^ beim Druck ^ =s 1 kg. 31,5 g dieses 
Präparates wurden zur Bestimmung der Schmelzkurve in den 
Druckapparat gebracht. 



— 230 -- 

Direkt bestimmte Koordinaten. 
Differ. der 



Enddrucke 



44,5 



^kOr. P}LOT. ^S 

48,11« 1 1 

55,01 274 (7) J ^®»^ 

60.00 456 (7) i 3g g 

65.01 657 (9) J ' 
70,01 843 (10) ] 
74,99 1023 (9) [ 38,2 
79,97 1236 (8) J 

85.00 1436 (7) 1 

90.01 1651 (12) J ^^'* 

95.02 1877 (15) 
100,43 2110 (11) 
110,01 2587 (15) 1 

119.91 3069 (15) J *^'^ 

129.92 3559 (22) 49,0 
Die Formel 

p = 36,45 [t - 48,1) + 0,087 [t - 48,1)» 
gibt die Schmelzdrucke mit einem mittleren Fehler von 10 kg, 
und die Formel 

t = 48,11 + 0,027 57i? - 0,000001 SÖj^^ 

gibt die Schmelztemperaturen mit einem mittleren Fehler von 
0,27® wieder. 

Volumenänderungen. 31,44 g Benzophenon. 





Anfangs- 


Kolbenverschiebungen 


/4 «?unkor. 


A rkor. 


w 


und b. 


Schmelzen 


b. 


Kristallisieren 


ccm 


ccm 




Enddruck 


cm 




cm 


pro 1 g 


pro lg 


55,02 


313 


4,47 




4,49 


0,0847 


0,0853 


65,00 


698 


4,20 




4,22 


0,0796 


0,0802 


75,00 


1058 


3,88 




3,91 


0,0738 


0,0743 


85,00 


1498 


3,77 




3,80 


0,0717 


0,0726 


95,02 


1910 


3,55 




3,59 


0,0675 


0,0679 



Die Volum enänderungen id«;uT.kor. beziehen sich auf Drucke, 
die gegen 40 kg größer sind als die Schmelzdrucke, die Werte 
^^kor. auf Punkte der Schmelzkurve. Die Werte idt?icor. gibt 
die Formel 

/lv = 0,0883 - 0,00044 (^- 48,1) 

wieder. Die dilatometrische Bestimmung von Jv bei p = 1 kg 
ergab Av zu 0,0875 ccm pro 1 g, während sich aus diesen Be- 
stimmungen 0,0883 ccm extrapoliert. 
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T 


Ap 
AT 


dp 
dl 


321,1 


— 


36,4 


328,0 


35,2 


37,6 


338,0 


38,7 


39,4 


348,0 


39,4 


41,1 


358,0 


41,4 


42,9 


368,0 


44,5 


44,6 



AT 


dT 


dp 


— 


24,1 


23,8 


22,9 


24,5 


24,2 


24,8 


24,8 


24,4 


23,7 


24,7 


24,2 


24,9 


25,8 


25,4 


25,8 


25,9 


25,8 



Mit Hilfe der Werte von Jv und dTjdp berechnen sich 
folgende Schmelzwärmen in g-cal. pro 1 g. 

^ rp r berechnet mit 

ü Ap dp dl 

dp^ — — — 

0,0276 
0,0268 
0,0258 
0,0248 
0,0237 
0,0225 

Die für p = 1 kg extrapolierte Schmelzwärme, imterscheidet 
sich von der kalorimetrisch bestimmten (bei jp = 1 kg 23,4 g-cal.) 
nur wenig. 

Die Schmelzwärme des Benzophenons nimmt mit steigender 
Temperatur auf der ßchmelzkur\re um 0,2 Proz. pro 1® zu, 
während A v um 0,5 Proz. pro 1 ^ abnimmt. 

Ameisensäure. 

Menge 45,0 g. 
Das Präparat schmolz zwischen + 7,60^ bis + 7,80^. 
Bertbelot (Bull. Soc. Chim. 1874) fand für die reinste Säure 
den Schmelzpunkt + 8,0 ^ Die Ameisensäure läßt sich längere 
Zeit bis — 7,0^ imterkühlen, und kristaUisiert auch bei 15® unter 
1500 kg und bei 10® unter 1000 kg nicht im Verlauf einer 
halben Stunde, dagegen bei 0® und Drucksteigerung bis zu 
1500 kg sofort. 
Direkt bestimmt fOr 



die halbe Menge ge- 






interpoliert 








schmolzen 
















'kor. 


^kor. 


t 


P 


Ap 
pro 5° 


P 


t 


^er. 


At 


7,75 


1 


7,75 


1 




1 


7,75 






10,02 


173 (5) 


10,00 


171 


408 


500 


14,0 


13,9 


-0,1 


15,04 


582 (10) 


15,00 


579 


431 


1000 


19,8 


19,7 


-0,1 


20,13 


1021 (10) 


20,00 


1010 


472 


1500 


25,1 


25,1 


0,0 


25,10 


1492 (15) 


25,00 


1482 


523 


2000 


29,9 


30,1 


+ 0,2 


30,09 


2015 (10) 


30,00 


2005 


565 


2500 


34,4 


34,2 


+ 0,2 


34,96 


2565 (10) 


35,00 


2570 


575 


3000 


38,7 


38,8 


+ 0,1 


39,95 


3140 (20) 


40,00 


3145 




















^ =7,75 + 0,012 76jo- 


- 0,000 000 sop- 










/'mai 


:. = 8000 kg, 


'max. ~ 


59 <> 
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O. Pettersson (Joum. f. prakt Chem. 24, 8. 293, 1881) 
bestimmte das Jv bei 8® zu 0,1024 ccm und bei 0^ zu 0,0990 com 
unter dem Druck |? = 1 kg, und beim selben Druck die Schmelz- 
wärme r bei —6^ zu 58,3 ± 0,4 g-Kal. Mit Hilfe der An- 
näherungsformel 

— = < — <' 

ergibt sich r bei 8^ zu 61,2 ± 1 g-Kal. pro 1 g. Mit diesen 
Werten für Av uüd r würde sich dTjdp bei j» = 1 kg zu 
0,0109, also um 17 Proz. zu klein berechnen. Der Wert von 
O. Pettersson für Av könnte sich vielleicht auf eine polymorphe 
Kristallart beziehen, die stabilste Form, auf welche die Schmelz- 
wärme Pettersson 's paßt, hat einen größeren ^iv-Wert Bei 
15® und 743 kg Anfangs- und Enddruck wurde beim Kristalli- 
sieren die Kolben Verschiebung 8,82 cm und beim Schmelzen ] 
8,49 cm geftmden. Aus dem Mittel 8,65 cm folgt A v pro 1 g 
= 0,1143 ccm. Nimmt man für den Punkt der Schmelzkurve 
bei 15^ und 580 kg Av = 0,115 ccm und dT/dp =^ 0,01183 
aus der Interpolationsformel, so folgt r = 63,4 ± 2 g-Kal., ein 
Wert, der mit dem von Pettersson kalorimetrisch gefundenen 
innerhalb der Fehlergrenzen übereinstimmt. 

Palmitinsäure. 

Menge 37,2 g. 
Das Präparat kristallisierte von 61,2® bis 60,8®. Der 
Schmelzpunkt der reinen Säure liegt bei 62,0®. Der Schmelz- 
druck hängt nicht unerheblich von der Menge des Geschmolzenen 
ab, infolgedessen liegen die Punkte etwas unregelmäßig um eine 
Gerade verteilt. Bei 80,0® wurde gefunden für ^/g geschmolzen 
945 (30), für ^/g geschmolzen 905 (30), far ^s geschmolzen 840 (20) 
und für ®/g geschmolzen 825 (20). 



Direkt bestimmte Koordinaten 


für 


Va geschmolzen 








Menge des 
Geschmolz. 




interpoliert 


'kor. 


Pkor. 




t 


P 


Jp pro 


64,91 


215 


(15) 


V4 


61,2 


1 


268 
241 
232 
237 
226 
283 
268 


69,92 


452 


(30) 


Vs 


65,0 


200 


74,85 


665 


(27) 


v« 


70,0 


441 


79,90 


905 


(30) 


V* 


75,0 


673 


85,00 


1136 


(35) 


V2 


80,0 


910 


90,02 


1370 


(20) 


V2 


85,0 


1136 


95,05 


1625 


(20) 


> 


90,0 


1369 


99,55 


1868 


(20) 


'U 


95,0 


1637 


283 










100,0 


1920 
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Erucasänre. 
Menge 39,8 g. 
Das Präparat kristallisierte von 31,40® bis 31,15^. Der 
Sclunelzdruck ist, wenn die Hälile geschmolzen ist, bei weiterer 
Vermebrung des G^chmolzenen fast unabhängig von der Menge 
des Greschmolzenen. 



Oirekt bestimmte Koordinaten 




für Vs geschmolzen 


^r. 






Menge des 






interpoliert 


Äor. 




Geschmolzenen 




t 


P 


Jp pro b^ 


34,97 


215 


(25) 


0,3 




31,32 


1 




39,95 


463 


(20) 


0,3 




35,0 


201 


271 


44,90 


692 


(20) 


0,4 




40,0 


450 


249 


49,94 


953 


(25) 


0,5 




45,0 


690 


240 




938 


(25) 


0,7 




50,0 


956 


2G6 


54,92 


1170 


(20) 


0,5 




55,0 


1174 


218 




1172 


(20) 


0,8 




60,0 


1486 


312 


59,98 


1485 


(20) 


0,5 




65,0 


1790 


30* 




1470 


(30) 


0,9 




70,0 


2110 


320 


65,00 


1790 


(30) 


0,5 




75,0 


2459 


349 


69,92 


2105 


(30) 


0,5 




80,0 


2798 


339 


74,85 


2442 


(35) 


0,6 




85,0 


3135 


337 


79,80 


2770 


(20) 


0,7 










85,00 


3120 


(40) 


0,7 














interpoliert für Vs 


geschmolzen 








P 


t 


W 




Jt 








1 


31,3 














500 


41,2 


41,4 




+ 0,2 








1000 


51,2 


50,9 




- 0,3 








1500 


60,5 


60,0 




-0,5 








2000 


68,3 


68,6 




+ 0,3 








2500 


75,2 


76,6 




+ 1,4 








3000 


83,2 


84,2 




+ 1,0 








t =: 


31,3 + 0,02064;) 


-0,000 001 00 p2 








Pi 


„„= 10320 kg, 


^max. 


= 138 0. 





Laorinsäure. 

Menge 30,2g. 
Das Präparat kristallisierte fast vollständig zwischen 42,65 ^ 
und 42,45 ^ Der höchste Schmelzpunkt ist zu 43,6^ angegeben. 
Der Schmelzdruck änderte sich nicht erheblich mit der Menge 
des Geschmolzenen. Die auf die halbe Menge geschmolzen 
reduzierten Schmelzdrucke wachsen ziemlich regelmäßig, wenn 
auch ein germger Einfluß der Inhomogenität merklich ist. 
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Direkt bestimmte Koordinaten 


interpoliert u. auf die halbe 








Menge 


des 


Menge geschmolz, reduziert 


'kor. 


P}LOT. 




Geschmolzenen 




t 


p Ap pro 5° 


44,95 
49,92 


130 
148 
350 


(30) 
(40) 
(30) 


0,4 
0,3 
0,4 






42,5 
45,0 
50,0 


1 
114 
335 


226 
221 


55,00 


582 


(20) 


0,5 






55,0 


582 


247 


59,95 
64,95 


812 
1063 


(30) 
(25) 


0,5 
0,5 






60,0 
65,0 


814 
1065 


232 
251 


69,92 
74,85 


1305 
1545 


(20) 
(30) 


0,5 
0,6 






70,0 
75,0 


1309 
1553 


244 
244 


79,90 


1850 


(40) 


0,6 






80,0 


1855 


302 


85,05 
90,00 


2170 
2495 


(20) 
(30) 


0,7 
0,7 






85,0 
90,0 


2144 
2475 


289 
331 


94,90 
99,70 


2840 
3135 


(30) 
(30) 


0,7 
0,7 






95,0 
100,0 


2826 
3135 


351 
309 






Interpoliert 


für 0,5 


geschmolzen 








P 


t 




'ber. 




Ai 








1 


42,5 
















500 


53,6 




53,7 




+ 0,1 








1000 


63,8 




64,0 




+ 0,2 








1500 


74,0 




73,6 




-0,4 








2000 


82,5 




82,5 




0,0 








2500 


90,4 




90,6 




+ 0,2 








3000 


97,8 




98,0 




+ 0,2 





t = 42,5 + 0,0230 p - 0,00000150 p» 

Murristinsäure. 

Menge 40,5 g. 

Der größte Teil des Präparates kristallisierte bei 51,84 
Aus den drei ersten Punkten der Kurve ergeben sich dT\di 
Werte, die kleiner sind als die folgenden, was auf das Schneide 
emer Umwandlungskurve mit der Schmelzkurve bei gegen 60 
deutet. Bei 50^ wurde nach einer ümwandlungskurve gesuch 
welche bei 50® zwischen 170 und 280 kg zu verlaufen schein 
weitere Zustandsänderungen wurden bei 50® bis 3000 kg nicl 
gefunden. 
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Direkt bestimmte Koordinaten 




auf 0,4 


geschmolzen 








Menge des 




reduziert 




W. 


PyioT, 




Geschmolzenen 


t 


P 


Ap 


54,94 


195 


(25) 




0,15 




51,84 


1 






175 


(25) 




0,3 




55,0 


159 


250 


60,00 


403 


(20) 




0,33 




60,0 


893. 


244 

218 
217 


64,95 


609 


(25) 




0,37 




65,0 


611 


69,87 


822 


(20) 




0,37 




70,0 


828 


74,95 


1045 


(30) 




0,4 




75,0 


1048 


220 


79,85 


1275 


(10) 




0,4 




80,0 


1282 


234 


85,00 


1545 


(20) 




0,43 




85,0 


1545 


263 
295 


90,00 


1840 


(30) 




0,43 




90,0 


1840 


94,98 


2137 


(35) 




0,43 




95,0 


2138 


298 

^07 


100,0 


2445 
2437 


(30) 
(25) 




0,46 
0,56 




100,0 


2445 


ÖV t 






interpoliert für 0,4 


geschmolzen 








P 




t 




W 


Jt 






1 




51,8 














50C 




62,6 




62,3 


- 


0,3 






lOOC 




74,0 




74,0 




0,0 






150C 




84,1 




83,9 


+ 0,2 






200C 




92,7 




92,9 


+ 0,2 






250€ 


1 100,8 




101,2 


+ 0,4 





^ = 51,8 + 0,02375 p - 0,00000160 p« 
i'max. = '?420kg, ^^,,. = 1400. 

MonocMoressigsäxLre. 

Es wurden zwei Präparate untersucht. Das erste Präparat 
kristallisierte zur Hälfte zwischen 61,8^ und 60,9^, das zweite, aus 
dem ersten durch 3 malige fraktionierte Kristallisation gewonnen, 
kristallisierte zur Hälfte zwischen 62,1® und 61,95®. Für beide 
Präparate wurde der Schmelzdruck för gleiche Verteilung des 
Stoffes in beiden Phasen bestimmt; beim zweiten, reineren Präparat 
ändert sich der Schmelzdruck, wenn die Hälfte geschmolzen ist 
und die Menge des Geschmolzenen um ^/^ der ganzen Menge 
geändert wird, um nur 20 kg. 
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Direkt bestimmte Koord 


linaten. 










Vs geschmolzen 






interpoliert 




Präparat 1. 

^kor. ^kor. 


Präparat 2. 

^kor. /'kor. 


t p 


Präp.l p Präp. 2 


Diffe 
renz 


60,9 


1 


61,95 


1 


65,0 


259 191 


68 


64,93 


255 (25) 


64,95 


188 (10) 


70,0 


607 500 


107 


69,92 


602 (20) 


69,92 


495 (10) 


75,0 


939 815 


124 


74,86 


930 (30) 


74,86 


807 (20) 


80,0 


1273 




79,87 


1264 (26) 


84,90 


1577 (15) 


85,0 


1631 1540 


91 


85,02 


1632 (35) 


90,00 


1900 (10) 


90,0 


1984 1900 


84 


90,02 


1985 (10) 


95,00 


2310 (20) 


95,0 


2422 2310 


112 


94,95 


2420 (30) 


100,00 


2667 (15) 


100,0 


2767 2667 


100 


99,95 


2765 (30) 


105,07 


3072 (15) 
interpoliert 










P 


t Präp. 1 


t Präp. 2 


Differenz t^^^ 






1 


60,9 


62,0 


1,1 








500 


68,4 


70,0 


1.6 


70,0 






1000 


76,0 


77,6 


1,6 


77,6 






1500 


83,4 


84,4 


1,0 


85,2 






2000 


89,9 


91,2 


1,3 


91,2 






2500 


96,3 


97,6 


1,3 


97,9 






3000 


— 


104,2 


— 


104,2 





t = 62,0 + 0,0165 p - 0,000 000 88 p«. 

Die Schmelzkurven der beiden Präparate verlaufen innerhalb 
der Fehlergrenzen ± 0,5^ bezw. ± 35 kg einander parallel. Diese 
recht bedeutenden Fehler wurden hauptsächlich durch die Ander 
rung der Konzentration der Beimengungen in der Schmelze beim 
Schmelzen oder Kristallisieren bedingt. 



p-Kresol. 

Menge 41,1 g. 

Es wurden zwei Präparate untersucht, im ersten betrug die 
Temperatur, nachdem die Hälfte kristallisiert war, 32,0 ^, im zweiten 
33,34^, während der höchste Schmelzpunkt in der Literatur zu 
36^ angegeben ist. Es folgen diie Koordinaten der Schmelzkurve 
des zweiten Präparates; die Schmelzkurve des ersten Präparates 
verläuft der des zweiten fast parallel, aber 1 — 2® niedriger als 
jene. Bei 35® wurde zwischen 100 und 1000 kg und bei O^und 
10® zwischen 1 — 3000 kg keine Umwandlung gefunden. Die 
Schmelzkurve hat keine regelmäßige Krümmung, was von Fehlera, 
bedingt durch ungenügende Homogenität des Präparates, herrülut 
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Direkt bestimmte Koordinaten auf Vt geschm. redns. 



'kor. 


^or. 




Menge d. Geschm. t 


P 


Jpfür 


5* 


37,95 


200 


(10) 


V. 


38,0 


173 


217 






280 


(10) 


V. 


40,0 


260 


atM. t 

355 




39,95 


807 


(15) 


*/5 


42,0 


402 


233 






357 


(25) 


V. 


50,0 


776 


216 
233 

2R4 




41,96 


400 


(10) 


V, 


55,0 


992 






465 


(20) 


Vio 


60,0 


1225 




49,92 


772 


(20) 


V. 


65,0 


1409 


205 




54,96 


990 


(6) 


V. 


70,0 


1614 


254 
253 
331 
272 
246 




59,98 


1224 


(20) 


V. 


75,0 


1868 




64,96 


1407 


(25) 


V, 


80,0 


2121 




69,92 


1610 


(10) 


V, 


85,0 


2452 




74,87 


1861 


(30) 


V. 


90,0 


2724 






1806 


(20) 


Vs 


95,0 


2970 




79,88 


2115 


(20) 


V. 










85,00 


2412 


(25) 


'U 










89,98 


2662 


(25) 


V. 










94,98 


2872 
2840 


(25) 
(10) 


l 














interpoliert für 7t 


geschmolzen 






P 


t 


'ber. 


At 


P 


t 


W 


At 


1 


33,3 






2000 


77,5 


76,4 


-1,1 


500 


44,4 


44,6 


+ 0,2 


2500 


86,2 


86,4 


+ 0,2 


1000 


55,3 


55,5 


+ 0,2 


3000 


95,4 


96,0 


+ 0,6 


1500 


66,8 


66,1 


- 0,7 t = 


83,3 + 0,0228/?- 


0,63 X 10-6J0«. 



Diphenylamiik. 

Menge 50,08 g. 
Bei der Kristallisatioii des geschmolzenen Präparates sank die 
Temperatur von 53,5 bis 53,2^. Der reine Stoff schmilzt bei 54,0 ^ 
Der Schmelzdruck hängt etwas von der Menge des Geschmolzenen ab» 



Direkt bestimmte Koordinaten 


reduziert auf die halbe 


t^.^ 


^kor. 




Menge des 


Menge geschmolzen 


*kor. 




Geschmolzenen 


t 


P 


Ap pro 5' 


53,4 


1 




V, 


53,4 


1 




54,98 


138 


(10) 


Vs 


55,0 


100 




60,00 


325 


(30) 


V5 


60,0 


292 


174 




292 


(15) 


'U 


65,0 


490 


198 


64,95 


510 


(10) 


Vs 


70,0 


684 


194 


69,90 


704 


(15) 


Vs 


75,0 


912 


228 


74,88 


922 


(15) 


Vs 


80,0 


1120 


208 


79,93 


1120 


(15) 


v« 


85,0 


1350 


230 


85,01 


1370 


(20) 


v* 


90,0 


1564 


214 


90,03 


1585 


(20) 


VlO 


95,0 


1830 


266 




1565 


(20) 


V, 


100,0 


2055 


225 


95,00 


1845 


(20) 


v* 


105,0 


2318 


263 




1830 


(20) 


Vt 


110,0 


2590 


272 


100,00 


2055 


(10) 


V, 


115,0 


2870 


280 


105,05 


2320 


(30) 


V, 








110,10 


2595 


(30) 


1/ 

/8 








115,00 


2870 


(20) 


V. 
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p 

1 


t 
53,4 


500 
1000 


65,2 
77,1 


1500 


88,4 


2000 


98,4 


2500 
3000 


108,3 
117,4 



65,4 
76,9 
87,9 
98,4 
108,4 
117,9 



At 

+ 0,2 
-0,2 
-0,5 
0,0 
+ 0,1 
+ 0,5 



Temperatur 
60° 



Anfangs- 
und 
Enddruck 

455 



Mittel 
\ 7,16 cm, 



i = 53,4 + 0,0245 p - 0,000001 00 jo« 
Bei 40 ^ 20° und 10° wurde zwischen 1 und 3000 kg keine 
Zustandsänderung gefunden. 

DieVolumenänderung beim Schmelzen ergibt sich ausfolgeodem. 

Kolbenverschiebungen 

beim Schmelzen beim Kristallisieren 

7,20 7,15 

7,16 7,15 

woraus A v pro 1 g zu 0,0838 ccm folgt. Berechnet man mit 
diesem Wert von A v, ohne ihn auf den Druck der Schmelzkurve 
zu reduzieren, die Schmelzwärme mit dT I dp = 0,0239 y so folgt 
26,6 cal. pro 1 g, während A. Bogojawlensky 26,2 cal. fand. 
Der von Battelli angegebene Wert 21,3 cal. ist zu klein. 

Formanilid. 

Menge 30,63 g. 
Das Präparat kristallisierte zwischen 46,70 und 46,15®, der 
höchste früher angegebene Schmelzpunkt ist 46,0®. Bei 40® zwischen 
1 — 3000 kg wurde keine Zustandsänderung gefunden. 



Direkt bestimmte Koor- 
dinaten für die halbe 
Menge geschmolzen 

<kor. ^kor. ^ 


interpoliert für 
p Jpprob^ p 


Vs geschmolzen 


At 


46,6 


1 




46,6 


1 




1 


46,6 






49,94 


155 


(17) 


50,0 


159 


232 


500 


56,4 


56,4 


0,0 


54,96 


442 


(25) 


55,0 


444 


285 


1000 


65,4 


65,4 


0,0 


59,98 
64,98 
69,92 


690 

994 

1277 


(25) 
(32) 
(25) 


60,0 
65,0 
70,0 


691 

995 

1282 


247 
304 

287 


1500 
2000 
2500 


73,6 
81,2 
88,2 


73,7 
81,3 
88,2 


+ 0,1 

+ 0,1 

0,0 


74,90 


1582 


(25) 


75,0 


1588 


306 


3000 


95,2 


94,4 


«0,8 


79,90 
85,02 


1920 
2272 


(20) 
(25) 


80,0 
85,0 


1926 
2271 


338 ^_ 
345 


46,6 + 0,02023p 


-0,000001 43 JE 


90,00 


2625 


(30) 


90,0 


2625 


354 










95,00 


2975 


(20) 


95,0 


2975 


350 
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Das Präparat 

Direkt bestimmte 

Koordinaten für die 

halbe Menge 

geschmolzen 



ürethan. 

Menge 36,61g. 
kristallisierte zwischen 48,20 und 48,00^. 



interpoliert 



kor. 

48,14 
50,94 
54,96 
60,00 
61,97 
64,93 
66,94 
68,92 



Pkor. 

1 
265 
674 
1317 
1700 
2190 
2628 
2905 



(30) 
(35) 
(45) 
(60) 
(60) 
(32) 
(60) 



48,14 
50,00 
54,00 
58,00 
62,00 
66,00 
70,00 



P 

1 
180 
574 
1020 
1620 
2380 
3100 



d_T 
dp 

0,01015 
0,00893 
0,00666 
0,00579 
0,00555 



t J^ pro 500 kg 



1 
500 
1000 
1500 
2000 
2500 
3000 



48,14 

53,3 

57,8 

60,9 

63,8 

66,5 

69,1 



5,2 

4,5 
3,1 

2,9 
2,7 
2,6 



Volumen&nderungen beim Sohmelzen. 



&a 



48,1 
51,0 

55,0 

60,0 



Anfangs- 
und 
Enddruck 



310 



720 



1455 



Kolbenverschiebunffen 
beim beim ^ ° 

Schmelzen Kristallisieren 
extrapoliert 
1 3,31 3,37 

l 3,28 3,33 

I 2,95 - 

1 2,80 2,83 

f 2,08 2,54 

l 2,09 2,63 



dp 



Schmelz- 
wärme 

berechnet 
g-Kal. pro 1 g 
40,6 



}o,i 



0,0575 0,0105 
I 0,0539 0,0103 39,4 

I 0,0489 0,0089 41,7 

QQ Q 

}378 0,0067 ^, , rr ^ 
40,5 ±1 g-Kal. 

Das Gleichgewicht zwischen den Kristallen und ihrer Schmelze 
stellt sich sehr langsam ein, nach jeder Druckänderung wurde 
Ya Stunde, also doppelt solange als gewöhnlich, gewartet und 
trotzdem sind die Differenzen der Enddrucke ungewöhnlich groß. 
Die Schmelzkurve verläuft sehr flach, indem sie sich von 1 bis 
1500 kg stark krümmt, dann aber fast geradlinig ansteigt, dem- 
entsprechend versagt natürlich auch die parabolische Formel. Bei 
45^ wurde von 1 — 3000 kg nach einer weiteren Zustands- 
änderung des Kristallisierten gesucht, eine solche wurde nicht 
geftinden. 

Die berechnete Schmelzwärme ist von 1 — 1500 kg bis auf 
die Fehlergrenzen 3 Proz. auf der Schmelzkurve konstant, trotzdem 
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sich /Iv und dTidp recht erheblich ändern. Durch Bestimmung 
einer größeren Anzahl von Punkten wären die dT j dp-Wertd 
sicherer geworden und dadurch auch die Fehler der Schmelz- 
wärmen kleiner. Das Mittel aus den Schmelzwärmen 40,5 g-KaL 
stimmt mit dem von Eykman (Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 
S. 517, 1889) erhaltenen Werten (aus der Differenz der Lösungs- 
wärmen des flüssigen und kristallisierten Urethans 40,8 g-Kal.) 
imd dem aus der Konstante der molekularen GreMerpunkts- 
emiedrigung berechneten Werte (41,0 g-Kal.) überein. 

Würden die Volumenänderungen /Iv auf der Schmelzkurve 
auch weiterhin proportional dem wachsenden Druck abnehmen, 
so wäre zu erwarten, daß Jv bei 4000 kg durch den Nullwert 
ginge; doch die geriuge Krümmung der Schmelzkurve zwischen 
1500 und 3000 kg, sowie der Umstand, daß die Schmelzkurve 
bis 85 ^ also über die Temperatur 75®, welche dem Druck 4000 kg 
[Jv=0) entspricht, verfolgt worden ist (S. 98), sprechen dafür, 
daß Jv über 1500 kg weniger schnell abnimmt als unter 1500 kg. 

p-Toluidin. 

Menge 31,58 g. 
Das Präparat kristallisierte bei 43,3®; es findet sich auch 
der Schmelzpunkt zu 45,0® angegeben. Bei 50® differierten die 
Schmelzdrucke für ^/^ und ^j^ geschmolzen nur um 5 kg. 

Direkt bestimmte 



Koordinaten 


interpoliert 




interpoliert 




für V, 


geschmolzen 












W 


^kor. 




i 


p Ap pro 


50 p 


^ W. 


At 


49,94 


275 


(10) 


43,3 


1 




1 


43,3 




54,94 


472 


(15) 


50,0 


277 


206 
197 
201 


500 


55,8 55,9 


+ 0,1 


59,98 


674 


(15) 


55,0 


474 


1000 


67,7 67,8 


+ 0,1 


64,93 


887 


(15) 


60,0 


675 


1500 


79,3 79,2 


-0,1 


69,92 


1084 


(20) 


65,0 


890 


215 
197 
223 
224 
238 
283 


2000 


89,4 89,7 


+ 0,3 


74,90 


1305 


(20) 


70,0 


1087 


2500 


98,8 99,6 


- 0,8 


79,80 


1525 


(20) 


75,0 


1310 


3000 


108,4 108,9 


+ 0,5 


85,00 


1772 


(25) 


80,0 


1534 


^=43,3 


+ 0,0259p - 0,000 001 35p« 


90,00 


2055 


(10) 


85,0 


1772 




Pmax. = 10000 kg 




95,00 


2330 


(30) 


90,0 


2055 








99,80 


2570 


(20) 


95,0 


2330 


275 








105,10 


2815 


(20) 


100,0 


2580 


250 








110,00 


3070 


(20) 


105,0 


2810 


230 

260 














110,0 


3070 
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Die Volumenändening bei der SchmelzuDg ergab sich bei 
55® und 575 kg zu Jv = 0,115 ± 0,002 ccm pro 1 g. Aus 
dT/ dp = 0,0246 folgt för die Schmelzwärme 35,6 g-Kal. pro 1 g. 
O. Pettersson fand bei 28,4® 35,8 g-Kal., woraus nach Re- 
duktion auf 43« 37,3 g-Kal. folgt. 

TrimethylkarbinoL 

Dieser Stoff wurde schon früher (Wied. Ann. 68, S. 629) 
untersucht, doch jenes Präparat, ein käufliches, kristallisierte bei 
bedeutend niedriger Temperatur (beginnend bei 20,2*^ als die 
jetzt untersuchten, gereinigten Präparate. Dementsprechend hängt 
der Schmelzdruck des früher untersuchten Präparates von der 
Menge des Geschmolzenen ab, und da damals nicht auf die 
Menge des Geschmolzenen geachtet worden war, so beziehen sich 
die früher gefundenen Gleichgewichtspunkte nicht auf dieselbe 
Menge des Geschmolzenen. Die Verbindung der damals ge- 
fundenen Gleichgewichtspunkte durch Kurven führte zu einem 
Tripelpunkte bei 60® und 1800 kg. Die Wiederholung der 
Koordinatenbestimmung zeigte, daß dieser Tripelpunkt nicht 
existiert, und daß auf dem Zustandsfelde bis 8000 kg außer der 
Kristallisation keine weitere Zustandsänderung eintritt. Dieser 
Fall demonstriert die Schwierigkeiten und Gefahren der Koordi- 
natenbestimmung chemisch nicht homogener Stoffe und zeigt, wie 
wichtig es ist, über die Menge des Geschmolzenen während der 
Bestimmungen orientiert zu sein. 

Der Schmelzpunkt des ganz reinen Präparates liegt wahr- 
scheinlich einige 0,1® höher als 25,0®, so daß die Schmelzkurve 
eines solchen Präparates bei Temperaturen, die um einige 0,1® 
höher sind als die des Präparates B, verläuft. 

Trimethylkarbinol. 

Präparat A. Menge 27,61 g. Die erste Hälfte kristallisierte zwischen 

24,59 <> und 24,49 ^ 

Direkt bestimmte Koordinaten 



w. 


Pkor. 


kg 


Menge d. 
Geschm. 


30,09 


173 


(10) 


V. 


40,04 


689 


(28) 


Vi. 




675 


(36) 


V. 




580 


(32) 


'/s 




472 


(10) 


'/» 



w. 


PkOT, ^S 


Menge d. 
Geschm. 


50,05 


1151 (35) 


V, 




1168 (30) 


Vs 




901 (15) 


7» 


60,00 


1310 (40) 


V. 




1193 (38) 


'/. 



Tarn mann, EriBtalllBleren u. Schmelzen. 16 
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W PlLor.^S 


Menge d. 
Geschm. 


^koT, Pkor>g 


Menge d. 
Geschm. 


65,03 Uli (12) 


78 


79,94 2400 (40) 


Vi. 


70,00 1734 (40) 


Vs 


2268 (20) 


v» 


1737 (27) 


% 


2180 (38) 


V» 


1696 (42) 


Vs 


84,82 2520 (30) 


Vs 


1675 (40) 


Vs 


90,00 2825 (20) 


% 



Bei 0^ von 1 bis 3000 kg 
40 „ 1000 „ 3000 „ 
60 „ 1500 „ 3000 „ 
70 „ 1800 „ 3000 „ 

Koordinaten, wenn die halbe 
Menge geschmolzen ist. 



I wurde keine Zustandsänderang 
gefunden. * 



interpoliert für 0,5 geschmolzen 



w 


/'kor. kg 


„Kor."t) p 


t 


^ber. 




24,49 


1 





1 


24,5 






30,00 


173 





500 


40,4 


40,6 


+ 0,2 


40,00 


525 


54 


1000 


55,0 


54,8 


-0,2 


50,00 


820 


80 


1500 


68,4 


67,1 


-1,3 


60,00 


1135 


58 


2000 


77,6 


77,7 


+ 0,1 


65,00 


1360 


51 


2500 


85,0 


86,3 


+;i,3 


70,00 


1675 





3000 


92,0 


93,0 


+ 1,0 


80,00 

• 85,00 

90,00 


2130 
2540 
2805 


54 
20 
20 


t = 24,5 + 0,03400 p - 0,000003 12 p^ 
Pmax. =4570 kg,'/^^ 102,2^ 


Präpara 


t B. Menge 


44,99 g. 


Von 25,01« 


' bis 24,78 


® kristallisierte faj 






die 


Gesamtmenge. 








Direkt bestimmte Koordinaten 








W 


Pkor. 


, Menge des 

Geschmolzenen. 






24,86 




1 


0,5 







24,86 


1 




0,5 


30,00 


158 


(20) 


0,4 


39,95 


467 


(15) 


0,5 


49,94 


809 


(15) 


0,5 


59,99 


1180 


(10) 


0,6 


69,87 


1595 


(20) 


0,5 


79,85 


2135 


(20) 


0,6 


90,00 


2775 


(10) 


0,7 




2758 


(7) 


0,8 



*) Unter „Kor." sind die Korrektionen verzeichnet, welche zu de 
direkt bestimmten Schmelzdmcken addiert werden müssen, um^aus diese 
den Schmelzdruck für die halbe Menge geschmolzen zu erhalten. 
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3t^,0 
40,O 
50,0 
60,0 
70,0 
80,0 
90,0 



0,5 geschmolzen 


interpoliert für 0,S 


> geschmolzen 


P^g 


^p 


dT 
dp 


P 


i 


W 


158 




1 


24,9 




469 


Sil 


0,0388 


500 


43,6 


41,1 - 2,5 


811 


842 


0,0307 


1000 


56,0 


55,5 - 0,5 


1180 


369 


0,0281 


1500 


68,0 


68,0 0,0 


1600 


420 


0,0253 


2000 


77,6 


78,7 + 1,1 


2144 


544 


0,0207 


2500 


86,0 


87,5 + 1,5 


2758 


614 


0,0173 


3000 


93,2 


94,5 + 1,3 



t = 24,9 + 0,03436 p - 0,00000372 p« 
Pmux. = 4620 kg, t^^^ 104,5^ 



np. 

),0 
),0 
},0 
0,0 
0,0 



Anfangs- 
and 
Enddruck 

270 
577 
882 
1275 
1775 



Volumenänderungen. 
Trimethylcarbinol, Prftparat B, Menge 44,99 g. 

Jvfär 
Kolbenverschiebungen J Jv 

bei der bei der Mittel für 

100 kg 



Schmelz. Kristallis. 



^ dTrg-Kal.m. 

rg-Kal.m.^^ 

Schm.- au8d.Inter- -'-«•^»^«^ 



die 



kurve polationsform. 



5,98 
5,17 
4,53 
4,00 
3,45 



5,85 
5,09 
4,58 
3,96 
3,47 



5,91 
5,13 
4,55 
3,98 
3,46 



0,0034 
0,0026 
0,0019 
0,0014 
0,0012 



0,0818 
0,0707 
0,0614 
0,0540 
0,0467 



17,1 
16,8 
16,4 
1€,5 
21,0 



dp' 
Tabelle 
16,9 
16,6 
16,1 
16,0 
16,1 



17,6 ± 1,4 16,3 ± 0,3 



DimethyläthylkarbinoL 
Der Schmelzpunkt des Dimethyläthylkarbinols ist von 
Wyschnegradsky (Beilsteins Handb.) za —12,0® angegeben. 
Aus kleineren Mengen des Stoffes wurden Fraktionen mit dem 
Schmelzpunkte —10,3® und —9,5® gewonnen, für welche die 
Schmelzkurven und die Volumenänderungen bestimmt wurden. Doch 
war die Abnahme der Volumenänderungen auf der Schmelzkurve 
größer, als der Krümmung der Kurve bei konstanter Schmelz- 
wärme entspricht. Diese zu schnelle Abnahme der Volumen- 
änderungen mit steigender Temperatur konnte nur daher rühren, 
daß mit dem Drucke wachsende Mengen sich der Kristallisation 
bezw. Schmelzung entzogen hatten, wie es bei einem Gehalt des 
Präparates an Beimengungen eintreten muß, wenn der Anf'angs- 
und Enddruck bei der Bestimmung von Av m gleichen Abständen 
von der Schmelzkurve erhalten wird. Deshalb wurde eine größere 
Menge eines käuflichen Präparates der Fraktionier ung unterworfen 
und nach 5 maliger Fraktionierung der Schmelzpunkt —8,45® 

16* 
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uod der Siedepunkt 103,0® (760 mm) erreicht Nach weiterer 
3 maliger Fraktionierung änderten sich diese Konstanten nicht mehr, 
und nach fraktionierter Kristallisation hatten die einzelnen Frak- 
tionen denselben Schmelzpunkt —8,45®. Da die Anfangs- und 
Enddrucke bei der Bestimmimg der A v- Werte höchstens um 50 kg 
größer sind als die Schmelzdrucke, und da die Unterschiede der 
Kompressibilitäten des Stoffes in flüssigem imd kristallisiertem Zu- 
stande aller Wahrscheinlichkeit nach bedeutend kleiner sind als 
beim Naphtalin, so können die direkt bestimmten Ji; -Werte ohne 
weitere Korrektion auf die entsprechenden Punkte der Schmelz- 
kurve Überträgen werden. Da der reine Stoflf sich bei verschiedenen 
Drucken nicht um mehr als 1® unterkühlen ließ, so mußten die 
Anfangs- und Enddrucke so nahe der Schmelzkurve gewählt werden. 

Die Koordinaten der Schmelzkurve gibt die Formel 
(1) ^ = - 8,45 + 0,02205 p - 0,000002 60^2 

mit einer höchsten Abweichung von 0,5®. Die Volumenände- 
rungen werden durch die Formel 

Av=^ 0,0455 - 0,000 850 (^ + 8,5) 
mit einer Abweichung von höchstens 6 Proz. dargestellt. Schließ- 
lich findet man in der letzten Tabelle die graphisch gefiindenen 
dT I dp-Weite und die mit ihrer Hilfe berechneten Schmelz- 
wärmen r (graphisch), ferner die mittelst der Formel (1) berechneten 
Schmelzwärmen r 1) und unter AT j Ap die Differenzen der direkt 
bestimmten Schmelzkurvenabszissen, Ap, von 10 zu 10®, dividiert 
in J T= 10 ®, nebst den diesen Quotienten entsprechenden Schmelz- 
kurven unter r2). Die Schmelzwärme des Präparates vom Schmelz- 
punkt --9,5® wurde von A. Bogojawlensky beim Druck 
p = 1 kg kalorimetrisch zu 12,6 + 0,7 g-Kal. bestimmt. 
Direkt bestimmte Koordinaten der Schmelzknrve 



w 


Pkor. k( 


? 


^or. 


Pkor. J^g 


- 8,45» 


1 




- 9,50 <> 


1 


-5,00 


180 


(20) 


+ 5,02 


740 (34) 


0,00 


410 


(20) 


10,04 


1110 (33) 


5,00 


660 


(17) 


15,04 


1490 (35) 


10,60 


893 


(15) 


20,05 


1925 (50) 


15,00 


1267 


(15) 


25,03 


2485 (26) 


20,00 


1595 


(40) 


30,00 


3234 (39) 


25,00 


2020 


(30) 






30,00 


2490 


(36) 






35,00 


3178 


(12) 






38,00 


3880 


(50) 
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Voliimenändemngen. 

Dimetbyläthylcarbinol, Menge 33,32 g. Sehmelzpankt — 
Anfangs- Kolbenversehiebungen 



8,46 <>. 



oau- 


und 


bei der 


bei der 


JÄ.+J5* 


/Iv 


temp. 


£nddraek 


Schmelz. 


Kristallis. 


2 


com 


kor. 


kor. kg 


J& 


mm 


A 8k mm 






-5,00« 


215 


22,4 




22,6 


22,6 


0,0403 


0,00 


435 


21,8 




22,0 


21,9 


0,0391 


+ 5,00 


695 


20,0 




20,2 


20,1 


0,0359 


10,00 


935 


17,3 




17,1 


17,2 


0,0307 


15,00^ 


1315 


13,7 


13,4 


13,5 13,6 


13,65 


0,0243 


20,00 


1635 


12,3 




12,5 


13,4 


0,0211 


25,00 


2055 


10,4 




10,1 


10,2 


0,0182 


30,00 


2515 


7,9 




8,2 


8,05 


0,0144 






Schmelzwärmen. 






t 


(rfpjg«^P^^««^ graphiseh 


r 1) 


r2) 


AT 
Ap 


-5,0« 


0,0208 




12,1 


11,9 


— 


— 


0,0 


0,0206 




12,0 


12,4 


11,9 


0,0208 


5,0 


0,0198 




11,7 


12,1 


11,3 


0,0207 


10,0 


0,0168 




12,0 


11,6 


12,2 


0,0165 


15,0 


0,0140 




11,6 


10,5 


11,5 


0,0142 


20,0 


0,0128 




11,2 


10,4 


10,8 


0,0133 


25,0 


0,0110 




11,5 


10,8 


11,4 


0,0112 


30,0 


0,0088 




11,5 


11,0 


11,7 


0,0086 



11,7 ±0,25 11,3 ±0,66 11,5 ±0,3 



Natrinm. 
Menge 29 g. 
Es wurden zwei verschiedene Präparate untersucht. Die 
Koordinaten der Schmelzkurve des Präparates vom Schmelzpunkt 
97,800 bei i? = 1 kg sind schon früher (Wied. Ann. 68, S. 636) 
publiziert worden. Das neu untersuchte Präparat war etwas un- 
reiner, sein Schmelzpunkt 97,4® bei ^ = 1. Die Aufsuchung der 
Gleichgewichtsdrucke wurde wie beim Kalium ausgeföhrt, nur 
wurde, nachdem der Druck durch Schmelzung um gegen 60 kg 
gestiegen war, der Druck um 200 kg gesteigert. Da das Ver- 
hältnis Av I R beim Natrium nur ungeföhr die Hälfte dieses Wertes 
beim Kalium beträgt, so war die Geschwindigkeit, mit der der 
Druck zum Gleichgewichtsdruck strebt, beim Natrium nur halb so 
lütoi^ wie beim Kalium. 
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Die Richtung der Scbmelzkurve stimmt mit der berechneten 
Richtung überein. Mit der Schmelzwärme 31,7 g-cal. pro 1 g. 
(Joannis) und Jv = 0,029 ccm pro 1 g (E. Hagen) ergibt sich 
dTjdp zu 0,079 oder dpjdT zu 126kg pro 1°, während 
dpjdT im Mittel zu 134 und 131 kg pro 1^ gefiinden wurde. 
Direkt bestimmte KoordiDaten: 



^kor. 

97,4 
100,0 
105,0 
110,0 
115,0 
118,9 



t 
100,0 
105,0 
110,0 
115,0 
120,0 



335 (200) 

922 (155) 935 (40j 
1700 (148) 
2382 (115) 
2827 (145) 
interpoliert 

Ap 
P pro 50 

587 119 

778 156 

680 136 

620 124 



335 



Jp 



1700 
2380 
3000 



97,8 
101,5 
110,4 
120,3 



P 

1 
1000 
2000 
3000 



^ kor. kg 
1 
378 (59) 
1542 (124) 
2840 (88) 

interpoliert 

t 

97,4 

105,6 

112,6 

119,9 



At 

102 
131 
132 



AT 

Ap 
0,0082 
0,0070 
0,0073 



Mittel 134 

Es wäre zu erwarten, daß die Schmelzdrucke des Präparates, 
welches bei 97,8® schmolz, um 50 kg kleiner wären als die des 
Präparates, das bei 97,4® schmolz, in der Tat sind aber jene 
Drucke um Ap kleiner (folgende Tabelle), doch liegen die Diffe- 
renzen von 50 und 150 kg noch innerhalb der möglichen Fehler- 
grenzen, die beim Natrium ganz besonders groß sind. 
Präparat vom Schmelzpunkt 



97,8<> bei p = 1 

i p 

100 228 

110 1490 

120 2800 



97,40 ijei p » 

P Ap 

335 107 

1700 210 

3000 200 



Schließlich wurden noch folgende Bestimmungen der Volumen- 
änderungen beim Schmelzen ausgeführt: 

Kolben Verschiebungen in cm 



Badtem- 
peratur 


Anfangs- u. 
Enddruck 


beim 
Schmelzen 


beim 
Kristallisieren 


Mittel 


Av pro 1 g 
± 20Proz. 


100,0« 


460 


0,86 


1,30 


1,08 


0,027 


104,0 <> 


990 


0,95 
0,95 


1,19 1 
1,12/ 


1,05 


0,026 


110,00 


1890 


0,63 


1,12 


0,87 


0,022 
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Die Abnahme von A v auf der Schmelzkurve mit steigendem 
Druck ißt sehr gering, beim Druck von gegen 8000 kg würde 
Jt;, geradliniger Extrapolation nach zu urteilen, durch den Null- 
wert gehen. 

Menge 25 g. 
Das Thermometer zeigte bei der £[ristallisation des ge- 
schmolzenen Kaliums die Temperatur 59,5^ an. Das Präparat 
war also nicht chemisch homogen, da E. Bunsen den Beginn 
der Kristallisation bei 62,5^ beobachtet hat. Hierdurch und 
durch den kleinen Wert des Verhältnisses Av I R sind die Diffe- 
renzen der Enddrucke ungewöhnlich groß und die Geschwindigkeit, 
niit welcher der Druck zum Gleichgewichtsdruck strebt, unge- 
wöhnlich klein. Aus diesem Grunde wurde bei der Aufsuchung 
der Gleichgewichtsdrucke etwas anders als sonst verfahren. War 
bei gegebener Badtemperatur alles Kalium kristallisiert» so wurde 
der Druck um je 100 kg erniedrigt, bis ein stärkeres Zurück- 
steigen des Druckes um 60 kg in einer halben Stunde den Eintritt 
der Schmelzung anzeigte, darauf wurde der Druck gewöhnlich um 
100 kg gesteigert und nach einer halben Stunde der Enddruck 
abgelesen. Das Kalium befand sich im Stahlzylinder im Glas- 
rohr unter Bakuer Maschinenöl. Bei 65® wurde zmschen 500 
und 3000 kg keine Zustandsänderung des kristallisierten Kaliums 
gefiinden. interpoHert 

t p Ap pro 10*^ 

Direkt bestimmte Koordinaten ^^fi ^0 

'kor. Pkor>g ^0,0 760 

59,5 1 80,0 1470 

62,00 168 (80) 90,0 2850 

65,05 470 (130) 1^0,0 3340 

69,92 744 (65) 800 (158) interpoliert 

74,90 990 (60) p t J^ pro 500 kg t^^ 



720 
710 

880 
990 



79,85 1455 (60) 1441 (72) 1 59,5 
84,95 1858 (75) 500 66,8 



6,8 



1840 (70) 1000 73,3 3'? "^^'^ 



90,00 2380 (130) 1500 80,4 



7,1 



95,03 2840 (70) 2000 86,5 ^'^ 85,9 



2500 91,6 



5,1 



3000 96,7 ^'^ 97,0 

= 59,5 + 0,0146p - 0,0000007 p« 
Pmax. 10000 kg, t^^ 136«. 
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Mit Av = 0,029 ccm pro 1 g (E. Hagen) und r = 15,7 g-cal 
pro 1 g (Joannis) ergibt sich dT/dp zu 0,0143 pro 1 kg; ge- 
funden wurde 0,0146. 

Quecksilber. 
Die folgenden Koordinaten der Schmelzkurve des Queck- 
silbers sind recht unsicher, weil die Badtemperaturen nicht ge- 
nügend reguliert werden konnten. Die Bestimmungen I wurden 
mit 80 ccm Quecksilber in einem Bade aus Ca Clg 6 aq und 
Schnee ausgeführt. Als druckübertragende Flüssigkeit diente eine 
Mischung von ^/j Maschinenöl und ^/g Petroleum, die Einstellungen 
des Schmelzdruckes erfolgten von beiden Seiten aus. Femer wur- 
den 30 ccm Quecksilber im Stahlzylinder in einem Atherkohlen- 
säurebad gekühlt und bei langsam steigender Badtemperatur der 
Druck und die Temperatur notiert, bei denen das schnelle An- 
steigen des Druckes wegen beginnender Schmelzung eintrat. Bei 
diesen Bestimmungen II war Toluol die druckübertragende 
Flüssigkeit 




PkorM 




2061 


(30) 


2138 


(5) 




Jp pro 1 ^ 


1000 




1510 


150 


2115 


202 


2785 


160 




Nach Vicentini und Omodei liegt der Schmelzpunkt des 
Quecksilbers bei — 38,85 ^ Jt? ist gleich 0,00260 ccm pro 1 g 
und r ist nach Person 2,82 cal, woraus sich dp f dT zu 197 kg 
pro 1® ergibt, während aus dem ersten Versuche dp jdT zu 
185 kg und aus dem zweiten zu 167 kg pro 1® im Mittel folgt 

Phosphor. 

Der Phosphor wurde seiner ungewöhnlich kleinen Schmelz- 
wäniie wegen untersucht Das untersuchte Präparat war käuf- 
licher Phosphor, der ohne erheblichen Erfolg durch Schütteln mit 
saurer Chromsäurelösung zu reinigen versucht wurde. Der höchste 
Schmelzpunkt, also der des reinsten Phosphors, ist zu 44,4^ von 
Pisati angegeben worden. Durch die Beimengungen des unter- 
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suchten Präparates sind bei Enddrucken, die nahe an der Schmelz- 
hrye liegen, die Volumenänderungen etwas zu klein ausgefallen, 
tmd auch der Verlauf der Schmelzkurve konnte dadurch nicht 
80 sicher wie bei reinen Stoffen bestimmt werden, obwohl bei 
diesen Bestimmungen so manipuliert wurde, daß fast die ganze 
des Phosphors flüssig war. 

Volumenänderungen. 
67,19 g Phosphor. Schmelzpunkt 43,93 ^ 

2 

21,05 
19,85 
17,85 
16,7 

Da die Differenz der Kompressibilitäten des flüssigen und 
kristallisierten Phosphors aller Wahrscheinlichkeit nach ungefähr 
7 mal kleiner ist als beim Naphtalin, so können die für die An- 
fangs- und Enddrucke geltenden A «?- Werte ohne weitere Korrektion 
auf die gleichen Temperaturen der Schmelzkurve übertragen werden. 

Femer wurden folgende Koordinaten der Schmelzkurve be- 
stimmt. Die Formel 

t == 43,93 + 0,0275^ - 0,000 000 50^ 
gibt bis zum Druck von 2000 kg diese Koordinaten mit einer 
Abweichung von höchstens 0,2 Proz. wieder; bei höheren Drucken 
b^mmt sich die Kurve stärker zur Druckachse, als unterhalb 
2000 kg. 

Direkt bestimmte Koordinaten: 



Bad- 


Anfangs- 


Kolbenverschiebungen 




und 


bei der 


bei der 


temp. 


Enddruck 


Schmelzung 


Kristallisation 


kor. 


kg kor. 


^ Sg mm 


J Sk mm 


50,03« 


275 


21,0 


— 


50,03 


275 


— 


21,1 


69,98 


975 


19,8 




69,98 


975 


— 


19,9 


90,21 


1875 


17,7 


— 


90,21 


1875 


• — 


18,0 


100,18 


2275 


16,8 


— 


100,18 


2275 


— 


16,6 



W 


l^kor>g 


Jppro 


43,98 


1 




50,13 


223 (7) 


360 


60,10 
70,09 
80,08 
90,11 


583 (10) 

962 (8) 

1343 (10) 

1716 (8) 


379 
381 
373 
430 


00,55 


2166 (12) 
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JpprolO® 

488 



w 


PkorM 


100,00 


2150 (10) 


104,97 


2432 (5) 


110,05 


2640 (10) 


114,98 


2857 (25) 



Schließlich findet man in folgender Tabelle die berechneten 
Schmelzwärmen, deren Mittel sich von den kalorimetrisch bei 
jp = 1 kg bestimmten Schmelzwärmen Petterssons und Persons 
(5,05 und 5,03 g-Kal.) um 3 Proz. unterscheidet. Die J v- Werte 
gibt die Formel 

Av = 0,01908 - 0,000077 [t - 43,9) 
mit einer höchsten Abweichung von 3 Proz. wieder. Der für 
den Schmelzpunkt extrapolierte J?;-Wert 0,0191 ccm stimmt mit 
dem von H. Kopp zu 0,0190 und von A. Leduc zu 0,0191 ccm 
bestimmten überein. 



t 


Schmelzdruck 


J V ccm 


Tp g-Kal 


50,030 


220 


0,01862 


4,94 


69,98 


959 


0,01756 


5,28 


90,21 


1720 


0,01579 


5,26 


100,18 


2155 


0,01478 


5,19 




5,17 ± 0,11 



Orthophosphorsäure. 

Menge 78,3 g. 

Das Präparat kristallisierte von 38,7® bis 38,0 ^ J. Thom- 
sen fand den Schmelzpunkt zu 38,6® und C. Berthelot zu 
40,7®. Entsprechend der ungenügenden Homogenität, sowie 
dem flachen Verlauf der Schmelzkurve sind die Differenzen der 
Enddrucke erheblich und infolgedessen auch die Abweichung vom 
geradlinigen Verlauf nicht unerheblich. 

Bei 20® wurde zwischen 1 — 3000 kg keine weitere Zustands- 
änderung gefunden. 



*ber. 

41,3 
45,7 
50,0 
54,3 
59,6 



Direkt bestimmte Koordinaten 




t = 38,0 + 0,00800 p 


für V, 


geschmolzen 




Va geschmolzen 


^or. 


PlLorM 


t 


P 


Jp pro 5® 


38,3 


1 


38,3 


1 




40,93 


410 (40) 


41,0 


418 


770 


44,98 


960 (50) 


45,0 


963 


680 


49,94 


1500 (65) 


50,0 


1507 


544 


54,93 


2032 (25) 


55,0 


2040 


583 


59,98 


2695 (50) 


60,0 


2698 


658 
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Chloroaloininliydrat mit SH^O. 

Da sich die Kristalle des Chlorcalciumhydrats bei 0^ ge- 
bildet hatten und denselben noch etwas Mutterlauge anhaftete, 
so entspricht dem Schmelzpunkt 29,7® nach B. Roozeboom^) 
die Zusammensetzung CaCl, + 6,35 H^O. Durch diesen Umstand 
kommt ein neuer Fehler zu den gewöhnlichen hinzu. Der Schmelz- 
pmikt wird etwas von dem Mengenverhältnis der Kristalle und der 
Flüssigkeit beeinflußt Es wurde so manipuliert, daß dieses Ver- 
hältnis annähernd konstant blieb. Die Krümmung der Schmelz- 
kurve ist sehr gering, /ber. ergibt sich aus der Formel 

t = 29,7 + 0,011 63i? - 0,000000 6^2. 

Der maximale Schmelzpunkt würde bei ca. p = 10000 kg und 
^ = 86^ zu suchen sein. 

Direkt bestimmte Koordinaten Interpoliert wurden 

^kor. I^r.^g P t A 'ber. 



29,70 


1 




35,27 


543 


(11) 


40,17 


1008 


(2) 


45,16 


1466 


W 


50,15 


1953 


(7) 


55,21 


2478 


(0) 


60,22 


3030 


W 



1 29,70 

500 35,76 



5,07 



5,82 
1000 40,08 40,7 

' 5,32 ' 
1500 45,40 

5,16 
2000 50,56 50,56 

' 4,85 
2500 55,41 

' 4,55 
3000 59,96 59,2 

Spaltungsknrve des Strontiiiinchlorids mit BHjO. 

£s ist bekannt, daß gewisse Salzhydrate beim Erwärmen 
feucht werden und bei der Abkühlung sich wieder in das ur- 
sprüngliche Hydrat zurückverwandeln. Dieses Feuchtwerden be- 
ruht auf einer Spaltung des höheren Hydrats in ein niedrigeres 
bezw. in wasserfreies Salz und gesättigte Lösung. Bei der Tem- 
peratur des Gleichgewichtes, dem Spaltungspunkt, sind drei Phasen, 
zwei Kristallarten und die gesättigte Lösung, miteinander im Gleich- 
gewicht Infolgedessen muß, da das System aus zwei Stoffen auf- 
gebaut ist, die Zersetzungstemperatur, solange die drei Phasen 
vorhanden sind, eine Funktion des Druckes allein sein. 

Verschwindet mit steigender Temperatur das höhere Hydrat 
üQ<i bildet sich an seiner Stelle ein niederes Hydrat, so kann es 



*) B. Eoozeboom, Zeitschr. f. physik. Chem. 4, S 42, 1889. 
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zur Bildung von Tripelpunkten , in denen drei Salzhydrate o 
ihrer gesättigten Lösung im Gleichgewicht sind, kommen; 
einem solchen Tripelpunkt treffen sich drei Spaltungskurven, ai 
jeder derselben sind je zwei Hydrate mit der gesättigten Lösung 
im Gleichgewicht. 

Verschwindet aber das höhere Hydrat, ohne daß es durci 
ein niederes ersetzt wird, wandelt sich also das System in ein 
Gemenge von gesättigter Lösung und wasserfreiem Salz um, so kann 
die Spaltungskurve nicht in einem Tripelpunkte enden, sondern wird 
sich nur bis zur Temperatur der spontanen Spaltung des Hydrats er- 
strecken, da bei höheren Temperaturen dasGleichgemcht bei derselben 
Temperatur unter vielen verschiedenen Drucken, welche von der Kon- 
zentration der gesättigten Lösungen abhängig sind, bestehen kann. 

Die Feststellung der Koordinaten der Spaltungskurven kann 
nicht immer ausgeführt werden, weil manche Spaltungen von 
Salzhydratön sich sehr langsam vollziehen. Die Spaltung des 
SrClj + 6aq vollzieht sich mit genügender Geschwindigkeit; die 
Einstellung des Gleichgewichtes geht hier nicht langsamer vor sich 
als auf den meisten Schmelzkurven. Auch ist die Volumen- 
zunahme bei der Spaltung ihrer Größe nach nicht wesentlich ver- 
schieden von der Volumenänderung beim Schmelzen. Dagegen 
ist die Spaltungskurve nicht merklich gekrümmt und ihr dTJdf 
hat einen ungewöhnlich kleinen Wert [dTjdp^ 0,00425), was 
auf eine sehr erhebliche Spaltungswärme weist. 

Der Spaltungskurve entsprechen Ejiicke in den Isobaren der 
Löslichkeitskurven. Die Löslichkeitsfläche, welche die Konzen- 
trationen der gesättigten Lösungen in Abhängigkeit von p und 7 
darstellt, zerfallt in zwei Blätter, welche sich in einer räumlichen 
Kurve, deren Projektion auf der ^ T-Ebene die Spaltungskurve ist, 
schneiden. Beim Druck 2? = 1 kg sind diese Verhältnisse schon vor 
langer Zeit von P. Kremers (Pogg. Ann. 103, S. 66, 1858) klar- 
gelegt P. Kremers sagt: „der hier (bei 60®) plötzlich eintretende 
veränderte Lauf der Löslichkeitskurve des SrClg + 6H2O ßllt 
zusammen mit der Grenze zweier verschiedener Kristallisationen 
(Kremers, Pogg. Ann. 92, S 500.); ein Fall, welcher im schwefel- 
sauren Natron insofern eine Analogie hat, als auch hier bei 33 
nicht bloß der Lauf der Löslichkeitskurve so wesentlich sich 
ändert, sondern auch unter und über dieser Temperatur ganz andere 
Salze kristallisieren.'* Späterhin fand G. J. Mulder (Scheid. Ver- 
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liand. Botterdam 1864, 8. 116) den Knick in der Löslichkeitskurve 

desSrCIgöHgO bei 66,0^. Aus dem Verlauf der Spaltungskurve bei 

iölieren Drucken extrapoliert sich die Spaltungstemperatur 62,6^ 

bei j9 = 1. Um die Spaltimgstemperatur bei jp = 1 auf anderem 

Ifege etwas genauer zu bestimmen, beobachtete E. v. S ahmen die 

Erwärmungs- und Abkühlungsgeschwindigkeiten des Salzes und 

fimd ein Konstantwerden der Temperatur bei der Wärmezufiihr 

bei 62,2® und bei der Wärmeabfuhr bei 59,6®. Die beiden 

Punkte 62,6® und 62,2® liegen nahe genug beieinander. 

Über die Art der Spaltung kann wohl nach den Unter- 
suchungen von J. L. Andre ae im Laboratorium van't Hoffs 
(Zeitschr. f. phys. Chem. 7, S. 249, 1891) kaum ein Zweifel 
walten. Es ergab sich, daß bei der Wasserentziehung der Druck 
des Wasserdampfes beim Verlust der vier ersten Moleküle kon- 
stant ist und dann plötzlich fallt, um bei der Entziehung der 
beiden letzten Moleküle ebenfalls konstant zu sein. Infolgedessen 
ist für die Spaltungskurve die Spaltung SrClg + 6 aq in SrCla + 
2 aq und gesättigte Lösung anzunehmen. 

Den Verlauf der Spaltungskurve vom Tripelpunkt bei 62,6® 
bis zu 75® geben die folgenden direkt bestimmten Koordinaten 
Vergleicht man die direkt bestimmten Spaltungstemperaturen mit 
den nach der Formel 

^ = 62,6®+ 0,004253^ 

berechneten, so überzeugt man sich, daß die Kurve geradlinig 
verläuft. 

Bei 75® ist schon der zuerst bestimmte Gleichgewichtsdruck 
etwas zu klein und die Differenz der Enddrucke ist gestiegen; bei 
^er Wiederholung der Bestimmung sank dann der Gleichgewichts- 
^ck auf 2700 (113) und schließlich auf 2500 (500), hieraus 
^<^lgt, daß das SrCl^ + 6 aq aus dem System verschwunden ist, 
ob aber unter Ersetzung durch wasserfreies Salz oder ohne solchen 
**f8atz, ist nicht näher untersucht worden. Der Weg, auf welchem 
^n zur Entscheidung dieser Frage gelangen würde, ist durch die 
einleitenden Bemerkungen deutlich gekennzeichnet. 
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Glaubersalz. Na^SO^ + 10 H^O. 

Beim Suchen nach Stoffen, deren Volumenänderung beim 
Schmelzen unter dem Druck p = 1 kg pro 1 qcm möglichst klein 
ist, fiel die ungewöhnlich geringe Volumenänderung beim Schmelzen 
des Glaubersalzes auf. Man konnte also hoffen, beim Glaube^ 
salz den Punkt, auf den alle mit der Temperatur steigenden 
Schmelzkurven hinweisen, den maximalen Schmelzpunkt, in dem 
die Volumendifferenz des Kristalls und seiner Schmelze durch 
den Nullwert geht, während die Energiedifferenz beider einen end- 
lichen Wert hat, zu realisieren. 

In der Tat hat die nähere Untersuchung nach zwei von- 
einander unabhängigen Verfahren gelehrt, daß die Volumen- 
änderung beim Schmelzen des Glaubersalzes beim Druck von 
ungefähr 500 kg pro 1 qcm durch den Nullwert geht. Da femer, 
me andere Bestimmungen zeigten, die Koordinaten der Schmeb- 
kurve des Glaubersalzes mit den aus den bekannten Volumen- 
änderungen beim Schmelzen und aus der kalorimetrisch bestimmten 
Schmelzwärme berechneten Koordinaten zusammenfallen, wenn 
man die bei anderen Stoffen der Erfahrung nach zulässige An- 
nahme macht, daß sich die Schmelzwärme auf der Schmelzkurve 
nicht erheblich ändert, so kommt man zum Resultat, daß sich 
auf der Schmelzkurve des Glaubersalzes in der Tat beim Druck 
von ungefähr 500 kg der maximale Schmelzpunkt des Glaubersalzes 
befindet, und daß dieser Punkt dadurch charakterisiert ist, daß 
in demselben A v durch den Nullwert geht, während die Schmek' 
wärme einen erheblichen Wert besitzt. 

Der Vorgang der Schmelzung des Glaubersalzes ist etwa^ 
komplizierter als bei anderen Hydraten, wie z.B. beim CaCljCH^Of 
weil das Glaubersalz beim Schmelzen in gesättigte Lösung und 
wasserfreies Salz zerfallt Bei der Schmelzung unter Drucken, 
die größer sind als der Dampfdruck über der gesättigten Lösung, 
koexistieren in Zustan dspunkten der Schmelzkurve drei Phasen, 
NagSO^, NagSO^lOHgO und die gesättigte Lösung, deren Kon- 
zentration sich auf der Schmelzkurve ändert; wächst dieselbe, so 
könnte es dazu kommen, daß in einem gewissen Punkt der 
Schmelzkurve das wasserfreie Salz verschwindet und das System 
in ein Zweiphasensystem übergeht. Der Änderung der Phasen- 



— 256 — 

anzahl kann aber auf der Schmelzkurve weder ein Knick noch 
eine Diskontinuität entsprechen. 

Daß auf der Schmelzkurve des Glaubersalzes bis 3000 kg 
Druck das wasserfreie Salz nicht verschwinden kann, folgt aus 
einer Bestimmung der Menge des wasserfreien Salzes, die sich 
bei der Schmelzung unter verschiedenen Drucken bildet Zu 
diesem Zweck wurden 38,8 g Glaubersalz unter 1 kg Druck im 
Olasrohr auf 50^ erwärmt und nach einer Stunde das abgesetzte 
wasserfreie Salz von der Mutterlauge getrennt, getrocknet und 
gewogen, es wurden 7,0 g wasserfreien Salzes erhalten, pro 
100 g Glaubersalz 18,1 g wasserfreien Salzes. Beim Parallel- 
versuch wurden 32,6 g Glaubersalz unter Rizinusöl im Stahl- 
zylinder dem Druck 2700 kg bei 13® unterworfen und dar- 
auf auf 50® erwärmt, wobei der Druck auf 2870 kg stieg. Die 
Menge des abgesetzten, wasserfreien Salzes betrug 3,6 g, pro 100 g 
Glaubersalz 11,4 g. Die Löslichkeit des wasserfreien Natrium- 
sulfats nimmt also mit steigendem Druck zu, aber nicht um so 
viel, daß auf der Schmelzkurve bis 3000 kg dieses Salz aus dem 
System verschwinden könnte. 

Die Volumenanderungen bei der Schmelzung des Qlaubersalzes. 
1. Das Verfahren bei vollkoiumen gefichlossenem Gefäße. 
Zur Bestimmung der Volumenänderungen beim Schmelzen 
des Glaubersalzes in Zustandspunkten, die der Schmelzkurve be- 
nachbart sind, eignet sich das gewöhnliche Verfahren der Volumen- 
bestimmung nicht, da bei so kleinen Kolbenverschiebungen die 
Filtrationsverluste im Zylinder mit beweglichem Kolben von der 
Größenordnung der zu bestimmenden Volumenänderungen werden 
können. Aus diesem Grunde wurde hier ein Verfahren, welches 
frei ist von den Fehlem der Filtrationsverluste, angewandt 

Es wurde zuerst der Druck auf dem kristallisierten Glauber- 
salz gesteigert und dann die Temperatur auf 30,00^ erhalten. 
Nachdem der Druck Ä im geschlossenen Stahlzylinder und die 
Badtemperatur konstant geworden waren, wurde noch mindestens 
^/j Stunde zur Kontrolle der Unveränderlichkeit des Druckes ge- 
wartet und darauf, ohne den Hahn zu öffnen, zur Schmelzung des 
Glaubersalzes auf 50° erwärmt. Nachdem 1,5 Stunden die Tem- 
peratur 50 ^ im Bade erhalten war, wurde dasselbe wieder auf 30,00 ° 
gebracht, der unveränderliche Manometerstand B abgewartet und 
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mindestens ^/j Stunde lang kontrolliert. Darauf wurde durch Ab- 
kühlung des Bades auf 0^ das Glaubersalz kristallisiert und das 
Bad schließlich wieder auf 30,00 ® gebracht, um durch die folgende 
Druckablesung G den Anfangsdruck Ä über kristallisiertem Glauber- 
salz zu kontrollieren. Die Übereinstimmung der Drucke A und G 
garantiert den vollkommenen Schluß des Apparates während der 
Dauer eines vollständigen Versuches, die gegen 8 Stunden betrug. 

1^ Temperaturänderung entspricht bei einer Füllung des 
Apparates mit Glaubersalz 5 bis 10 kg Druckänderung; da die 
Temperatur des Bades bis auf ± 0,03® konstant erhalten wurde, 
so sind die Fehler, herrührend von Temperaturänderungen, kleiner 
als die Ablesungsfehler auf dem Zifferblatt des Manometers: 
± 2 kg. 

Die Hauptfehler wurden durch den Umstand bedingt, daft 
das Glaubersalz durch die Schmelzung in wasserfreies Salz und 
gesättigte Lösung zerfallt, wobei sich das wasserfreie Salz zu 
Boden setzt und dann bei der Kristallisation zum Teil nicht melir 
in das Hydrat zurückverwandelt wird, wodurch ein Teil flüssig 
bleibt. Hierdurch werden die Druckänderungen beim Schmelzen 
bei jeder Wiederholung der Schmelzung kleiner. Um diesen Fehler 
möglichst zu verringern, wurde das Glaubersalz portionenweise 
mit Schichten von Glaswolle in einem Glasrohr zusammen- 
geschmolzen. Die Bestimmungen der Druckänderungen beiro 
Schmelzen wurden in der Reihenfolge, in der sie ausgeführt 
wurden, tabelliert. Man bemerkt, daß mit der Zahl der vorarx- 
gegangenen Schmelzungen die Druckänderungen beim Schmelze*^ 
abnehmen. Aus diesen Gründen wurde den größten ürucl^' 
änderungen Ap beim Schmelzen der Vorzug gegeben , dieselbe ^ 
sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Tabelle 1. 
Anfangs- und Endtemperatur 80,00 ^ 62,9 g Glaubersalz 
Kristallisiert Geschmolzen ELristallisiert Druck&ndenmg bein»- 
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Anfangs- und Endtemperatur 28,00 <>, 50,2 g Grlaubersalz. 



kristallis. 


geschm. 


kristallis. 


Druckänderung 


A 


B 


G 


beim Schmelzen 


2815 


2590 


2805 


- 220 


2075 


1865 


2065 


- 205 


1060 


998 


1050 


- 57 


182 


205 


— 


+ 23 



Um von den Druckänderungen Ap beim Schmelzen auf die 
Yolumenänderungen beim Schmelzen überzugehen, mußte fest- 
gestellt werden, wieviel Kubikzentimeter Flüssigkeit bei dem ent- 
sprechenden Druck und der gegebenen Füllung des Apparates in 
denselben gepreßt werden mußten, damit der Druck sich um die 
i)rackänderung beim Schmelzen ändert. Zu diesem Zweck wurden 
fär die Füllung des Versuchszylinders mit 50,2 g Glaubersalz 
die Verschiebungen des öl in den Apparat pressenden Kolbens, 
velche bei folgenden Drucken eine Druckerhöhung um 100 kg 
bei 25^ bewirkten, festgestellt. Die Kolbenverschiebungen sind 
die Mittel aus vier Versuchen, deren mittlere Abweichungen vom 
Mittel den Verschiebungen beigesetzt sind. 







Tabell 


e 2. 




Dniek 


Kolbenverschiebungen in cm 


Q ccm 


420 


0,72 




±0,02 


0,00428 


1020 


0,58 




±0,02 


0,00345 


1620 


0,48 




±0,02 


0,00285 


2820 


0,39 




±0,04 


0,00232 



Da der Querschnitt des Kolbens 0,5945 qcm betrug, so ruft 
das Einpressen von q ccm öl eine Drucksteigerung um 1 kg bei 
der Füllung des Apparates mit 50,2 g kristallisiertem Glauber- 
salz hervor. Das Produkt q Ap gibt die Volumenänderung beim 
von 50,2 g Glaubersalz (Tab. 3), aus der die Volumen- 
pro 1 g Glaubersalz Av in ccm folgt. 

Tabelle 3. 



p 


Ap 




qAp 


A V pro 1 g 


180 


+ 23 




+ 0,098 


+ 0,0020 


1060 


- 57 




- 0,196 


- 0,0039 


2070 


-205 




- 0,585 


- 0,0117 


2820 


-220 




— 0,510 


- 0,0102 


T*«imann, 


EriBtaUlaiereii u. 


Schmelzen 




17 
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2. AbleituDg der YolumeDänderungen aus 

den Differenzen der Kompressibilitäten des kristallisierten 

und geschmolzenen Glaubersalzes. 

Zur Kontrolle der Volumenänderungen, die sieb aus den 
Druckänderungen nach der Schmelzung bei vollkommen ge- 
schlossenem Gefäße ergeben, wurden die Differenzen der mittleren 
Kompressibilitäten des kristallisierten und des geschmolzenen 
Glaubersalzes bestimmt Bezeichnet 



[Ap Ap) 



diese Differenz pro 1 g und pro 1 kg Druck, so ist die Volumen- 
änderung beim Schmelzen beim Druck p gleich 

wenn Avp^\ die Volumenänderung beim Schmelzen unter dem 
Druck von 1 kg pro 1 qcm bedeutet 

Zur Ausföhrung der Bestimmungen von Av nach diesem 
Verfahren wurde das Gefäß, welches das Glaubersalz unter Rizinusöl 
enthielt, mit einem Kolben, der einen beweglichen, dicht schließen- 
den Ebonitkolben enthielt, verbunden und die Kolbenverschie- 
bungen bestimmt, durch welche der Druck um 500 kg geändert 
wurde. Zuerst wurden diese Bestimmungen fiir die Temperaturen 
25^ und 30^, während das Glaubersalz kristallisiert war, und 
dann nach der Schmelzung des Salzes bei 35 ® ausgeführt. Jeder 
Drucksteigerung um 500 kg folgte eine gleich große Druck- 
emiedrigung, nachdem jedesmal des Temperaturausgleiches wegen 
20 Minuten lang gewartet worden war. 

Tabelle 4. 
Glaubersalz, Menge Ö7g. 

Bei Druckänderung Kolbenverschiebungen in mm 

kristallisiert geschmolzen 

25,0 30,0 <> 35,0» 40,0 » 

von lauf 500 kg 88,913 89,3)3 ^^>M 44,3 ^^»M 45,2 

„ 500 „ 1 „ 39,0/ 39,3/ ' 44,0/ ' 44,9/ ' 



500 „ 1000 „ 33,0 1 33 83,6) 37,4)3 ^^'^ 1 3 

1000 „ 500 „ 88,0/ 38,5 J^^'^ 37,4/ ' 37,0/ ' 

1000 „ 1500 „ 27,01 27,81 30,8)3 ^1,9 1 3 5 

1500 „ 1000 „ 27,2] 27,8 J 30,6 J ' 31,2 J ' 

1500 „ 2000 „ 23,01 23,81 26,51 27,71 

2000 „ 1500 „ 23,0/ 24,3 j ' 26,8 J * 27,0 J 
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Aus den DifTerenzen der Kolbenverschiebungen für 500 kg 
Druckänderung auf 57 g Glaubersalz im kristallisierten und ge- 
schmolzenen Zustande bei 35^ erhalt man die Differenzen der 
mittleren Kompressibilitäten 

\Jp Ap I 

pro lg und 1 kg Druck, wenn man die Differenzen der Kolben- 
verschiebungen in cm mit ' . ^1°° = 0,0000209 multipliziert. 

Tabelle 5. 

Druck- Differenzen der Kolben- (Av' __ Av''\ pro 1 g und 

intervall veisehiebung in cm \ Ap Ap) IkgDruckinccm 

1— 500 0,46 - 0,000 009 6 

500—1000 0,84 - 0,000 007 1 

1000—1500 0,22 - 0,000 004 6 

1500—2000 0,14 - 0,000 002 5 

Führt man den Wert von Jv = 0,0020 com bei 180 kg in 
die Gleichung 

.f., = J., = «o-(4f-^)(p-180) 

dn, so erhält man die mit Hilfe der Kompressibilitatsdifferenzeh 

berechneten Werte von J Vber.» die mit den nach dem ersten Ver- 

fiihren gefimdenen Werten J t7gef. in der Tab. 6 zusammengesetzt 

sind. 

Tabelle 6. 

p Av her. A v gef. ccm pro 1 g 

1 + 0,0087 — 

180 + 0,0020 + 0,0020 

500 - 0,0011 - 0,0006 

1000 - 0,0046 - 0,0037 

1500 - 0,0069 - 0,0061 

2000 - 0,0081 - 0,0110 

Die Übereinstimmung der auf verschiedenen Wegen er- 
haltenen Jt;- Werte ist nicht unbefriedigend, nur der fax p = 1 
extrapolierte Jt;-Wert 0,0037 ccm ist erheblich größer als 
der von R Hollmann im Dilatometer bei p = 1 kg gefundene 
Wert 0,0019 ccm. Doch würde jedes den Qlaubersalzkristallen 
anhaftende Luftblaschen den A t?-Wert verkleinern, wenn es beim 
Schmelzen aus dem Dilatometer entweicht. 
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Jeden falls folgt aus den beiden BeBtunmungsreüien, dai5 A v 
mit steigendem Druck durch den Nullwert geht. 

3. Der Verlauf der Schmelzkarye des Grlaubersalzes. 

Gesetzt die Volumenänderungen beim Schmelzen in Zustands- 
punkten der Schmelzkurve lassen sich in Abhängigkeit vom Druck 
durch die Gleichung 

(1) Jv = 0,0037 - 0,000 008 j? 

wiedergeben. 

Da die Schmelzwärme sich, wie die Erfahrung durchweg ge- 
lehrt hat, auf der Schmelzkurve nur wenig ändert und die Schmelz- 
temperatur T bei so kleinen Av- und so großen J3-Werten sich auch 
im Druckintervall von 3000 kg nur wenig ändern kann, so ist 
es in erster Annäherung zulässig, in der Gl^chung 

den Quotienten T J B sls unabhängig vom Druck auf der Schmelz- 
kurve zu betrachten. Führt man unter dieser Annahme Jv aus 
Gleichung (1) in Gleichung (2) ein, so erhält man eine leicht 
integrabele Gleichung: 

(3) ^ = 0,0037 -^ - 0,000008 -^p> 

Setzt man hier T = 305 und i2 = 43 X 51,5 ^) g-cal pro 1 g 
Glaubersidz, so ist T/i2= 0,137 und es folgt nach der Inte- 
gration, wenn bei p = der Schmelzpunkt des Glaubersalzes 
bei 32,6 <> Hegt: 

(4) t - 32,6 = 0,000507;? - 0,000 000 55 j?». 

Die mit Hilfe der Formel (4) berechneten Änderungen des 
Schmelzpunktes des Glaubersalzes J t findet man fiir verschiedene 
Drucke p in der Tabelle 7. 

Tabelle 7. 



p 


jr 


100 


+ 0,045 


200 


+ 0,079 


460 


-f- 0,122 


1000 


- 0,043 


2000 


-1,19 


3000 


-3,43 



*) E. Cohen, Zeitschr. f. phys. Chem. 14, S. 8ü. 
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!Es ergibt sich, daß der maximale Schmelzpunkt des Glauber- 
salzes bei 460 kg liegt, doch ist deixielbe nur 0,1^ höher als der 
Schmelzpunkt beim Druck p = 1 kg. 

Das Verfahren, nach dem aus den sekundären Druckände- 
rungen beim Kristallisieren und Schmelzen die Koordinaten der 
Schmelzkurve bestimmt wurden, ist hier nicht anwendbar, weil die 
Volumenänderungen und infolgedessen die ihnen entsprechenden 
Druckänderungen zu klein sind. Man müßte das Schmelzen bezw. 
Kristallisieren hier auf Grundlage optischer Änderungen oder 
auf Grundlage von Abkühlungskurven verfolgen. 

Daß die Schmelzkurve des Glaubersalzes bei kleinen Drucken 
von |7 = 1 kg mit wachsendem Druck zu höheren Temperaturen 
steigt, kann keinem Zweifel unterliegen, da ja die Volumenänderung 
beim Schmelzen positiv ist und die Schmelzwärme, deren Wert 
bekannt, ebenfalls positiv ist. Deshalb kommt es hauptsächlich 
darauf an, zu zeigen, daß bei höheren Drucken die Schmelzung 
des Glaubersalzes schon bei Temperaturen unter 32,6® vor sich 
geht, daß also die Schmelzkurve, nachdem sie anfanglich un- 
bedeutend gestiegen ist, bei weiterer Drucksteigerung bis 3000 kg 
merklich fallt 

Diese Abnahme der Schmelztemperatur des Glaubersalzes 
bei steigendem Druck konnte in der Tat direkt erwiesen werden. 

Bei konstanter Badtemperatur 31,50® wurde der Druck auf 
60 g Glaubersalz im Stahlgefaß auf 2000 kg gesteigert, nach 
Abfluß der Kompressionswärme blieb der Druck 1 Stunde lang 
unverändert^ als darauf auf 3000 kg gesteigert wurde, fiel der 
Druck in der ersten halben Stunde zum Teil wegen Abfluß der 
Kompression s wärme um 60 kg und dann im Verlauf einer Stunde 
um 80 kg von 2940 kg auf 2860 kg. Der Grund für diese lang- 
same Druckänderung ist die Schmelzung des Glaubersalzes, die 
m einem Zustandspunkte, der so nahe der Schmelzkurve liegt, 
natürlich sehr langsam vor sich gehen muß. Dieser Versuch 
zeigt, daß bei 31,5® der Schmelzdruck des Glaubersalzes zwischen 
2000 bis 2800 kg liegt und zwar wahrscheinlich näher zur 
ersteren Grenze hin. Bei einem anderen Versuch betrug die 
Badtemperatur 30,0® und der Druck fiel von 3100 in der ersten 
halben Stunde auf 3080 und in der folgenden Stunde auf 3050. 
Der Druck, welcher den Schmelzpunkt von 32,6® auf 30,0® er- 
niedrigt, liegt also unter 3000 kg. 
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Diese angenäherten Bestimmungen der Koordinaten der Schmelz- 
kurve stehen mit den berechneten Koordinaten nicht im Widerspruch 
und beweisen, daß die Schmelzkurve des Glaubersalzes bei höheren 
Drucken mit steigendem Druck zu niederen Temperaturen geht. 

NatriTunchromat mit 10 Moleknien Wasser. 

NajCrOy + lOaq. 
Dieses Hydrat ist mit dem Glaubersalz isomorph. Auch 
dieses Salz schmilzt wie das Glaubersalz nicht zu einer homogenen 
Flüssigkeit, sondern zerfallt beim Schmelzen In das Hydrat mit 
6 Molekülen Wasser und in mit diesem Hydrat gesättigte Lösung. 
Die Menge des Hydrats Na^CrO^ + 6 aq, die sich bei der 
Schmelzung von NagCrO^ + 10 aq bildet, ist bedeutend geringer 
als die Menge von Na^SO^, die bei der Schmelzung von Glauber- 
salz entsteht. Das Na^CrO^ + 10 aq schmilzt unter Kontraktion, 
die nach einer Bestimmung von B. Hollmann im Dilatometer 
bei p = 1 kg 0,010 ccm pro 1 g Salz beträgt Da die Schmelz- 
wärme positiv ist, Av aber negativ, so muß die Schmelzkurve 
des Na^CrO^ + 10 aq mit steigendem Druck zu fallenden Tem- 
peraturen gehen, was auch durch die Bestimmung der Koordi- 
naten der Schmelzkurve bestätigt wurde. Untersucht wurden zwei 
verschiedene Präparate, von denen das eine etwas mehr Wasser, 
das andere etwas weniger Wasser, als der Formel NagCrO^ + lOaq 
entspricht, enthielt; ein Unterschied der Koordinaten der Schmelz- 
kurven wurde, wie zu erwarten, nicht gefunden. Wegen der 
Kleinheit der Volumenänderungen beim Schmelzen wurde in folgender 
Weise verfahren. Auf dem Hydrat NajCrO^ + 10 aq im Glas- 
gefaß unter Quecksilberabschluß wurde der Druck bei konstanter 
Badtemperatur um je 200 kg gesteigert. Solange keine Schmelzung 
eintrat, folgte einer solchen Druckänderung eine sekundäre Druck- 
änderung von 5 — 10 kg, die in 5 Minuten ihr Ende erreichte, 
trat aber Schmelzung ein, so war die sekundäre Druckänderung 
anhaltender und größer. Als Beispiel folgt die Bestimmung des 
Schmelzdruckes für die Badtemperatur 17,5^. 





sekundäre 


i_ \Kl„ 


p 


Draekanderang 


m MiB 


200 


- 5 


5 


400 


- 5 


5 


600 


- 15 


12 


800 


-40 


13 


1000 


- 40 


13 


800 


+ 10 


5 


600 


+ 16 


15 


400 


+ 30 


20 
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Da beim Überschreiten des Druckes von 600 kg die sekundären 
Druckanderungen erheblich anwachsen, so muß bei diesem Druck 
der Schmelzdruck liegen. Man ersieht femer, daß der Schmelz- 
druck in diesem Falle nur auf :t 100 kg festgestellt werden kann. 



Koordinaten der Schmelzknrve von 




Na,Cr04 + 10 aq 




i 


P 


dp 
dT 


19,60 
18,50 


1 
400 


350 
200 
150 
165 
110 


17,50 
14,90 


600 
1000 


7,00 
0,00 


2300 
3050 



Die Werte dpjdT nehmen mit steigendem Druck schnell 
ab, d^Tj dp^ ist also auch hier wie immer in den beiden ersten 
Quadranten der Schmelzkurve negativ, wohl weil R mit steigen- 
dem Druck abnimmt, Jv aber wegen der größeren Kompressi- 
bilität der Schmelze wächst. 

Da das Glaubersalz beim Drucke 1 kg unter Volumen- 
vergrößerung und das ihm isomorphe NagCrO^ + 10 aq unter 
Volumenverkleinerung schmilzt, und da femer bei der Mischung iso- 
morpher Salze, wie bekannt, keine merkbare Volumenänderung ein- 
tritt, so muß es, worauf R. Hollmann aufmerksam machte, Misch- 
kristalle beider Stoffe von einer gewissen Zusammensetzung geben, 
welche beim Druck ^ = 1 kg ohne Volumenänderung schmelzen. 
Die Schmelzwärme dieser Mischkristalle wird aber von derselben 
Größenordnung wie die nach der Mischungsregel berechnete 
Schmelzwärme sein. Dementsprechend wird durch Beimengung von 
Natriumchromat zum Glaubersalz das Maximum der Schmelz- 
kurve des Glaubersalzes zu niederen Drucken verschoben, so daß 
für Mischkristalle einer gewissen Zusammensetzung das Maximum 
der Schmelzkurve beim Druck 7; = 1 kg zu liegen kommt. Man 
könnte sich in dieser Weise durch den direkten Augenschein da- 
von überzeugen, daß, wenn auch auf der Schmelzkurve Jv = 
wird, doch ein kritischer Punkt auf der Schmelzkurve nicht 
aa&-itt. 
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Bizinnsöl. 



Kühlt man Rizinusöl in einem Glasrohr auf —80^ ab, so 
geht das Ol in eine harte, glasige Masse über, in der sich zahl- 
reiche Bisse bilden, die sich beim Erwärmen schnell schließen. 
Nach mehrfachem Erwärmen und Abkühlen auf —80^ ist eine 
Kristallisation des Öles nicht bemerkbar. Steigert man den Druck 
auf dem Rizinusöl bei —21,0^, so beginnt bei 2000 kg ein schnelles 
Zurückfallen des Druckes nach jeder Drucksteigerung. Dieses 
Zurückfallen hört erst auf, wenn der Druck auf 3000 kg ge- 
stiegen ist Vermindert man von 3000 kg ausgehend den Druck, 
so folgt jeder Verminderung ein Ansteigen desselben, bis der 
Druck auf 2000 kg gefallen ist. Bei —57^ beginnt das Zurück- 
fallen des Druckes bei 400 kg und ist bei 1500 kg beendigt; 
bei —50^ beginnt das Zurückfallen bei 800 kg. Würden die 
Volumenänderungen, welche die sekundären erheblichen und schnell 
sich vollziehenden Druckänderungen bedingen, ihre Ursache in 
einer Kristallisation des Öles haben, so wäre für ein Apj AT 
von 60 kg, wie es sich aus obigen Daten ergibt, der Beginn der 
Kristallisation beim Druck von 1 kg bei —65® zu erwarten, 
während doch bei —80® eine Kristallisation nicht eintrat. Es 
wäre nicht unmöglich, daß die sekundären Druckänderungen be- 
dingt sind durch abnorm große Kompressibilitäten, denen ein 
anomal großer Ausdehnungskoeffizient entspräche. Auf einen großen 
Ausdehnungskoeffizienten im Temperaturintervall der Erhärtung 
deutet die Bildung von Rissen bei der Abkühlung des Öles. 



Bakuer Maschinenöl. 

Beim Maschinenöl wurden bei der Kompression ganz analoge 
Erscheinungen wie beim Rizinusöl beobachtet. 



Bei - 16« 


beginnt das Zu- 


2000 kg und ist bei 3500 kg beendigt 





rückfallen des 


2800 „ „ „ „ 3700 „ „ 


» +10 


Druckes bei 


3800 „ „ „ „ 4500 „ 



Dieses Verhalten des Rizinus- und Maschinenöles ist bei der 
Untersuchung anderer Stoffe wichtig. Wenn diese Stoffe als 
Drucküberträger dienen, könnte man die ihnen eigentümlichen 
sekundären Druckänderungen falschlich anderen Stoffen zuschreiben. 
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Gelangte man bei der UntersucbuDg von Stoffen in das Zustands- 
gebiet, in dem das Rizinus- und Maschinenöl die sekundären 
Druckanderungen zeigten, so wurden andere Druckübertrager, wie 
Toluol, bezw. eine Mischung aus Petroleumäther und Petroleum 
benutzt^ bei denen im betreffenden Zustandsgebiet keine sekundären 
Druckänderungen vorkommen. 



Zustandsdiagramme. 

Oxalsaures Methyl. 

Meoge 43,26 g. 
Das untersuchte Präparat kristallisierte von 50,2 bis 49,5^. 
Legt man durch die bei höheren Drucken bestimmten Umwand- 
lungspunkte eine Gerade, so schneidet diese die Temperaturachse 
für p = 1 \m 25,0®. Dilatometrisch fand Herr Fr. Dreyer bei 
p = 1 die Umwandlungstemperatur zwischen 24,7 bis 25,2®, also 
in guter Übereinstimmung bei 25,0®. Die drei Gleichgewichts- 
kurven treffen sehr nahe in einem Punkt bei 54,0® und 550 kg, 
dem Tripelpunkt, zusammen. Die Umwandlungskurve (1 2) (Fig. 68) 
verläuft innerhalb der nicht unerheblichen Fehlergrenzen gerad- 
linig, die Gleichungen 

< = 25 + 0,0534jp oder p = 18,7 [t - 25,0) 

geben ihren Verlauf wieder. Von der Schmelzkurve (0 1) sind 
nur zwei Punkte bestimmt worden, und da sich auf ihr das Gleich- 
gewicht sehr langsam herstellt, so ist ihre Richtung etwas unsicher, 
dTjdp gegen 0,012. Die weitausgedehnte Schmelzkurve (0 2) 
kann durch die gewöhnliche parabolische Gleichung wiedergegeben 
werden. Die Bestimmung der Volumenänderung bei der Um- 
wandlung bei 400 kg und 45® kann bis zu 15 Proz. unrichtig 
sein, es ergab sich Av pro 1 g zu 0,07 ccm, woraus mit 
dT I dp = 0,0534 die Umwandlungswärme 9,8 cal pro 1 g folgt. 

Direkt bestimmte Koordinaten 
Schmelzkurve (0 1) 

^kor. ^kor. 

50,0 1 

51,5 178 (80) 
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Schmekkurve (0 2) 


Umwandlungskorve (1 2) 




fö^ Vs geschmolzen 


^or. 


^kor. 


Pber. 




W 


^kor. 


25,0 


1 






55,06 


602 (0) 


30,0 


100 (35) 


93 




60,00 


1039 (45) 


35,0 


170 (45) 


187 




65,05 


1495 (40) 


40,0 


277 (25) 


280 




69,87 


1908 (55) 


45,0 


370 (10) 


370 




74,90 


2390 (70) 


50,9 


490 (30) 


494 




79,90 


2842 (45) 


53,0 


525 (20) 


523 










interpoliert für Schmelzkurve (0 2) 






P 


t 


'ber. 


At 






550 


54,0 










1050 


60,2 


60,2 


0,0 






1550 


65,8 


66,1 


+ 0,3 






2050 


71,4 


71,0 


-0,3 






2550 


76,6 


76,7 


+ 0,1 






3050 


82,0 


81,4 


-0,6 





t = 54,0 + 0,0128 {p - 550) - 0,00000078 {p - 550)« 

Orthokresol. 

Menge 44,52 g. 

Das Präparat, dessen Koordinaten unten folgen, kristallisierte 
von 29,6 bis 29,1®; bei 29,5® war noch die Hälfte flüssig. Der 
höchste Schmelzpunkt ist zu 30,0 ® angegeben worden. Es wurde 
außer diesem Präparat noch ein anderes untersucht, das weniger 
rein war und dessen Schmelzpunkt, wenn die halbe Menge kristallisiert 
war, 28,15® betrug. Für ^lo der Gesamtmenge im geschmolzenen 
Zustande liegt die Schmelzkurve der Kristallart II zwischen 45 
und 60® um 5,0® ±0,1® niedriger als die des reinen Präparates 
und die Druckdifferenzen steigen von 320 kg bei 45® bis zu 400 kg 
bei 62®. Für die halbe Menge geschmolzen liegt die Kurve des 
weniger reinen Präparates von 40 bis 60® um 1,8® ±0,1® 
niedriger und die Schmelzdrucke um 120 kg höher als die des 
reinen Präparates. Die Volumenänderungen sind im Verhältnis 
zur Schmelzwärme ziemlich klein , infolgedessen sind auch die 
Differenzen der Enddrucke ziemlich bedeutend. 

Das Zustandsdiagramm des o-Kresols ist dem des Schwefels 
recht ähnlich. Zwei polymorphe Kristallarten des o-Kresols sind 
im untersuchten Zustandsfelde absolut stabil. Die Zustandsfelder 
des flüssigen Stoffes und der beiden Kristallarten I und 11 über- 
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sieht man im Diagramm (Fig. 69]. Die beiden Schmelzkurven 
(0 1) und (0 2) schneiden sich mit der Umwandlungskurve (1 2) im 
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Tripelpunkt bei 640kg und 38,8^. Die Schmelzkurve (Ol) 
und die Umwandlungskurve (1 2) sind in ihrem kurzen Verlauf 
innerhalb der Versuchsfehler geradlinig. Die Sohmelzkurve (0 2) 
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krümmt sich deutlich zur ^ Achse hin; eine parabolische Gleichung 
gibt ihren Verlauf befriedigend wieder. Die Umwandlungskurve 
weist auf einen Umwandlungspunkt bei jp = 1 und 22,6^ hin. 
Nach der dilatometrischen Methode fand Herr Fr. Dreyer den 
Umwandlungspunkt innerhalb der Grenzen 22,2 und 22,8 bei 
22,5^, also in bester Übereinstimmung mit der Extrapolation aus 
den bei höheren Drucken bestimmten Umwandlungspunkten. Auch 
der Schmelzpunkt der Kristallart I beim Druck jp = 1 föllt in 
die Gerade, welche durch die bei höheren Drucken bestimmten 
Schmelzpunkte geht, und schließlich fallt die Verlängerung der 
Schmelzkurve (0 2\ wie es sein muß^ zwischen die beiden Gleich- 
gewichtskurven (0 1) und (1 2). Durch diese Kontrollindizien wird 
das Diagramm genügend gestützt. 

Direkt bestimmte Koordinaten 



der Umwandlungs- 


der Seh 


melzkurve 


(Ol) i 


ier Schmelzkurve (0 2 


kurve (1 2) 




die H&lfte geschm. 


die Hälfte geschm. 


^or. 


Pkor. 


W 


Pk 


or. 


W 


^kor. 


22,5 


1 




29,5 


1 




39,95 


714 (25) 


26,10 


140 


(45) 


31,99 


188 


(20) 


44,94 


1012 (25) 


28,10 


203 


(50) 


83,96 


302 


(25) 


49,94 


1340 (20) 


30,10 


287 


(45) 








54,98 


1715 (10) 


31,97 


380 


(85) 








59,99 


2085 (30) 


34,96 


485 


(80) 


in 

P 

640 
1140 
1640 


iterpoliert 
t 

88,8 
47,0 
54,1 


her. 

46,9 
54,1 


64,95 
69,94 


2530 (30) 
3122 (45) 








2140 
2640 


60,6 
66,2 


60,6 
66,3 







^02) " 38,8 + 0,01695 (p - 640) - 0,000 001 59 (p - 640)* 
Pm«. 4700 kg 



Schwefel 

Die Koordinaten der Schmelz- und Umwandlungskurven des 
Schwefels wurden zweimal mit verschiedenen Manometern und 
Thermometern bestimmt; 1899 wurden die zuerst in den Tabellen 
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aufgeführten Koordinaten, und 1902 die zuletzt tabellierten Ko- 
ordinaten bestimmt. Der 8chwefel wurde in einem Glasrohr unter 
Wasserabschluß in den Stahlzylinder gebracht; als Drucküberträger 
dienten das erste Mal Maschinenöl, das zweite Mal Rizinusöl. 
Beide Male waren im Wasser nicht unerhebliche Mengen von 
Schwefelwasserstoff entstanden. 

Die Resultate übersieht man in Fig. 70. (1 2) ist die 
Umwandlungskurve des rhombischen in monoklineu Schwefel, 
(0 2) ist die Schmelzkurve des monoklinen Schwefels und (0 1) 
die des rhombischen Schwefels. Durch diese Kurven werden die 
Zustandsfelder des flüssigen, monoklinen und rhombischen Schwefels 
voneinander getrennt. Die Dampfspannungskurven dieser drei 
Schwefelphasen fallen im Realdiagramm mit der T-Achse zu- 
sammen, ihre Koordinaten sind unbekannt, aber ihre Lage ist aus 
dem Diagramm Fig. 40 von H. W. Bakhuis Roozeboom (Die 
heterogenen Gleichgewichte, S. 183) zu ersehen. 

Der Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels, der in kleineren 
Mengen auch einige Zeit bei Temperaturen oberhalb der Um- 
wandlungskurve (1 2) realisiert werden kann, liegt nach Brodie 
bei 114,5^ Bei diesen Versuchen, welche relativ lange Zeit 
dauerten und die mit Schwefelmengen von 70 bis 100 g aus- 
geführt wurden, konnte sich natürlich der rhombische Schwefel 
oberhalb der Umwandlungskurve (1 2) nicht so lange halten, daß 
man die Koordinaten der Schmelzkurve des rhombischen Schwefels 
bestimmen konnte. Diese Kurve würde etwas unterhalb der 
Kurve (0 2) als Portsetzung des absolut stabilen Teiles der 
Schmelzkurve (0 1) des rhombischen Schwefels verlaufen. Die 
Schmelzpunkte des rhombischen sowie des monoklinen Schwefels 
sind nicht unabhängig von der Zeit, dieselben sinken mit der Zeit 
und der Temperatur, auf die der geschmolzene Schwefel vor der 
Schmelzpunktsbestimmuug erwärmt war. Der Grund dieser Er- 
scheinung ist in der Bildung einer polymeren Schwefelart, die 
sich im gewöhnlichen Schwefel löst, zu suchen. Infolgedessen wird 
die Lage der beiden Schmelzkurven (0 2) und (0 1) etwas von der 
Schnelligkeit der Koordinatenbestimmung und der Temperatur, 
auf welcher der Schwefel vor der Koordinatenbestimmung ge- 
halten wird, abhängen. 

Der Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels extrapoliert sich 
zu 115^ während Brodie 120^ und Gernez 117,4^ angaben. 
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Nach W. B. Holmes kann man diesen Schmelzpunkt durch 
Beimengung von in Schwefelkohlenstoff unlösUchem Schwefel bis 
auf 112,45® erniedrigen (Zeitschr. f. phys. Chem. 42, S. 476, 1903), 
und da die Menge dieser Schwefelart im geschmolzenen Schwefel 
mit der Temperatur und Zeit steigt, so ist zu erwarten, daß jener 
extrapolierte Schmelzpunkt tiefer liegen wird als die nach kürzeren 
Erhitzungen direkt bestimmten Schmelzpunkte. Im Zustands- 
diagramm des Schwefels sind die Bestimmungen von 1899, welche 
möglichst schnell ausgeführt wurden mit stehenden Kreuzen, und 
die Bestimmungen von 1902, welche mehrmals fär verschiedene 
Mengen von geschmolzenem Schwefel wiederholt wurden, mit 
liegenden Kreuzen gekennzeichnet. Man bemerkt, daß auf der Um- 
wandlungskurve und der Schmelzkurve bis 130® die Übereinstim- 
mung beider Bestimmungsreiheu gut ist und daß der Schmelz- 
druck nicht merkbar von der Menge des Geschmolzenen abhängt ; 
bei höheren Temperaturen bemerkt man aber merkliche Differenzen 
sowohl in beiden Bestimmungsreihen, als auch in den Schmelz- 
drucken, die sich auf verschiedene Mengen des Geschmolzenen 
beziehen. Der Schmelzdruck des Schwefels steigt mit der Er- 
hitzungsdauer. Dementsprechend verschiebt sich auch der Tripel- 
punkt mit der Zeit von 153,5® und 1440 kg zu 152,0® und 
1400 kg. 

Auf diesen Punkt hat zuerst B. Roozeboom^] hingewiesen 
und seine Lage auf Grundlage der Bestimmungen von Th. Reicher 
für die dTldp-Werte der Kurven (0 2) und (21) zu 131® und 
412 kg geschätzt 

1854 hat W. Hopkins (Report of the British Association 8, 
S. 57, 1854) folgende Koordinaten der Schmelzkurve des Schwefels 
angegeben: 135® 530 kg und 141® 805 kg, diese Schmelzdrucke 
sind jedenfalls bedeutend zu klein ausgefallen. 

Man hat versucht, den Schwefel gewissermaßen als Normal- 
stoff, an dem verschiedene Sätze der Gleichgewichtslehre zu 
studieren sind, hinzustellen. Zu diesem Zweck ist aber der 
Schwefel wegen einer teilweisen, langsam verlaufenden Polymerisation 
im flüssigen Zustande ungeeignet, weil hierdurch gewisse Kom- 
plikationen auftreten, die bei anderen Stoffen fehlen. 



^) B. Roozeboom, R^cueil des Traveaux de Pays-Bas 6, S. 815, 

1887. 
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Umwandluiigskiirve (1 2) 

des rhombischen in mono- 
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Schmelzknrve des rhombischen Schwefels (0 1) 

^or. Pkor. k« geschm. 
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Die Volumenänderungen beim Schmelsen des monoklinen 
Schwefels. 

Menge 79,1 kg. 

Bad- Anfangs- Kolben Verschiebungen Av'm ccm 

temp. a. Enddr. geschm. kristallis. ^ pro lg ^ 

120,0 230 5,48 5,45 5,45 0,0410 12,5 

130,0 550 5,30 5,84 5,32 0,0400 12,9 

Beträgt die Umwandlungswärme von rhombischem in mono- 
klinen Schwefel 2,7 g-cal. pro 1 g und die Schmelzwärme des 
monoklinen Schwefels 12,5 g-cal., so ist die Schmelzwärme 
des rhombischen Schwefels 15,2 g-cal. Mit diesem Wert stimmt 
der von Person bestimmte, 9,37 cal., nicht überein. 

T»mBiann, KristaUkieren u. Sohmelzen. 18 
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Die Voliux^eziäiiderangen bei der Umwandlung von rhombischem 
in monoklinen Schwefel. 

Während sich alle Schmelzkurven zur Druckachse krümmen, 
findet man bei einigen Umwandlungskurven die entgegengesetzte 
Krümmung, so z. B. bei der ümwandlungskurve des rhombischen 
und monoklinen- Schwefels und bei der der Modifikationen III 
und IV des Ammoniumnitrats. Aus diesem Grunde hatte die 
Bestimmung der Volumenänderungen bei der Umwandlung des 
Schwefels ein besonderes Interesse. Es hat sich ergebeu, daß die 
Jv-Werte bei der Umwandlung des Schwefels bis gaoz in die 
Nähe des Tripelpunktes bei 153,5^ und 1440 kg auf der Um- 
wandlungskurve vom Druck und der Temperatur unabhängig sind, 
und daß dasselbe auch für die Umwandlungswärme gilt. 

Käuflicher Schwefel, 79,01 g unter Wasserabschluß. 

Umwandlungspunkt 95,4°. 
End- und 



Bad- 


Anfangs- 


bei der Krist. 


— — »—ö^ — 
bei der ELrist. 


AS, + ASjt 


Av 


temp. 
kor. 


druck 
kg 


von monosym. 
A 8,mm 


von rhomb. 


2 
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100,01 
100,01 
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18,4 


18,6 


18,5 


0,01322 


110.01 
110,01 
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18,6 


18,5 


0,01392 


119,91 
119,91 


678 
678 


18,2 


18,7 


18,45 


0,01388 


130,21 
130,21 


958 
958 


18,4 


18,8 


18,6 


0,01399 


139,92 
139,92 


1150 
1150 


18,7 


18,9 


18,8 


0,01400 



Die Koordinaten der Umwandlungskurve werden durch die 
Formeln 

p = 26,87 {t - 95,4) - 0,042 {t - 95,4)» 
imd 

^ = 95,4 + 0,037 25i? + 0,000002 13i?* 

mit eiüer größten Abweichung von 6 kg bezw. 0,5''* wiedergegeben. 
Entsprechend der abnormen Krümmung der Ümwandlungs- 
kurve ergibt sieh auch für die Abhängigkeit der Volumenänderungen 
auf der Schiüelzkurve eiiie Abweichimg vom gewöhnlichen Ver- 
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halten: die Volumenänderung ist hier unabhängig vom Druck und 
der Temperatur, dieselbe beträgt im Mittel 0,01395 com. Nimmt 
man auch för die Umwandlungswärme an, daß dieselbe vom 
Drucke und der Temperatur unabhängig ist, so wird die Gleichung 

dT ^ AvJ^ 
dp R 

integrabel. Man erhält 

R , T 

wo Tq die Umwandlimgstemperatur beim äußeren Druck ^ = 
und T die Umwandlungstemperatur beim äußeren Druck p be- 
zeichnet. Berechnet man aus den Koordinaten der Umwandlungs- 
kurve die Konstante Rj Av, so findet man im Mittel 8280 ± 80, 
hieraus folgt für 

J«; = 0,01395 r= 2,678 g-KaL 

mit einer durchschnittlichen Abweichung von ungefähr 1 Proz. vom 
Mittel. Th. Reicher fand beim Druck ^ «= 1 kg 

Av== 0,0126 und r= 2,52 g-Kal. 

Unter j>ber. findet man die mit dem Mittelwert der Konstanten 
Rj Av berechneten Umwandlungsdrucke, deren Übereinstimmung 
mit den beobachteten nichts zu wünschen übrig läßt. 



P gef. ;>ber. 



100« 


120 


(20) 121 


110 


888 


(25) 380 


120 


688 


(21) 633 


130 


875 


(23) 877 


140 


1106 


(23) 1117 


150 


1384 


(19) 1351 
Essigsäure. 



+ 1 

- 8 

- 5 
+ 2 
+ 11 
+ 3 



Die Resultate einer früheren^) Untersuchung der Essigsäure 
Bind nur bis' zum Druck von 1200 kg richtig. Die Punkte im 
Diagramm (Fig. 71) geben die früheren Bestimmungen. Bei höheren 



*) Wied. Ann. 68, S. 630, 1899. 

ift* 
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Drucken sind ganz unrichtige Resultate erhalten worden, was 
verursacht wurde durch teilweise Mischung von Essigsaure mit 
Maschinenöl, die nach dem Bruch des Glasgefaßes, in dem sich 
die Essigsäure befand, eintrat Die Lage der damals ßtlschlich 
geftmdenen Gleichgewichtskurven b und c widerspricht der mög- 
lichen Lage solcher Kurven im Tripelpunkt, daher war die Wieder- 
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holung der Untersuchung der Essigsäure, deren Resultate man in 
folgender Tabelle findet, notwendig. 

Bei den Temperaturen — 21, 0, 10, 20, 40, 46, 48, 55 
und 65® wurde das Zustandsfeld bis zu Drucken. von 3000 kg 
nach weiteren Zustandaänderungen abgesucht, jedoch ohne auf 
andere als die durch die beiden Schmelzkurven und die XJm- 
wandlungskurve gegebene zu stoßen. 
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Schmelzkurve (Ol). 


ümwandlungskurve (1 2). 


W 


Pkor.tg 


pro 1 qcm 


W 


Pkor. kg 


pro 1 qcm 


16,65 


1 


— 


-71,0 


1 


— 


24,92 


393 


(0) 


-20,7 


765 


(85) 


35,05 


898 


(0) 


0,00 


1145 


(25) 


40,06 


1178 


(0) 


10,01 


1333 


(70) 


45,02 


1488 


(20) 


19,94 


1558 


(40) 


48,02 


1677 


(25) 


29,91 


1745 


(30) 


50,03 


1815 


(10) 


40,06 


1965 


(30) 


55,01 


2160 


(20) 


45,02 


2049 


(42) 


Schmelzkurve (02). 


48,02 
50,03 


2117 
2170 


(45) 
(20) 


'kor. 


Pkor. ^ 


pro l qcm 


55,01 


2280 


(20) 


60,00 


2500 


(0) 








64,99 


2885 


(0) 








69,98 


3210 


(40) 








70,00 


8207 


(35) 









Die Essigsäure ist im Zustandsfelde von — 70° und von 
l — 3000 kg dimorph. Es treten hier zwei Tripelpunkte auf, der 
eine bei einem sehr kleinen Druck bei 16,65°, in dem der Essig- 
säuredampf mit' der Flüssigkeit und der Kristallart 1 im Gleich- 
gewicht ist, und der andere bei 57,5° und 2330 kg, in dem 
flüssige Essigsäure mit den Kristallarten 1 und 2 im Gleich- 
gewicht ist. Die ümwandlungskurve läßt sich von 57,5 bis 0° 
durch eine gerade Linie darstellen, deren Gleichimg 

1? = 2330 -20,9 (57,5- <) 

ist. Die beiden unterhalb 0° bestimmten ümwandlungspunkte 
bei — 20,7° und 765 kg und bei — 71,0° und 1 kg, von denen 
der letztere dilatometrisch bestimmt wurde, gehören aller Wahr- 
scheinlichkeit nach anderen Umwandlungen als denen, welche die 
ümwandlungskurve zum Ausdruck bringt, an. 

Die Schmelzkurve (0 2) ist nicht genügend weit verfolgt wor- 
den, um ihre Krümmung mit Sicherheit beurteilen zn können, 
die Gleichung 

t = - 57,5 + 0,0146 {p - 2330) 

gibt ihren anfanglichen Verlauf. Die Schmelzkurve (0 1) krümmt 
sich wie gewöhnlich zur Druckachse, die Gleichung 

t = 16,65 + 0,0220/? - 0,000001 97/?2 

gibt ihren Verlauf wieder. 



— 278 — 

Jodmethylen. 

Ausgearbeitet mit E. Hollmann. 

Die Menge des Jodmethylens betrug 100 g, dieselbe wurde 
in einem Glasgeföß unter Quecksilberabschluß in den Druck- 
zylinder gebracht und von Quecksilber umgeben. Als druck- 
übertragende Pumpenflüssigkeit diente über 0^ Rizinusöl, unter- 
halb 0® wurde Toluol benutzt, weil das Rizinusöl bei —21® 
unter Drucken höher als 2000 kg kristallisiert, wobei eine im 
Verhältnis zur Kristallisations wärme große Volumenkontraktion 
eintritt. 

Das Zustandsfeld zwischen — 20® bis -f60® und von 1 bis 
3200 kg Druck wurde von 10 zu 10® nach Zustandsänderungen 
abgesucht. Die den gefundenen Zustandsänderungen entsprechen- 
den Gleichgewichtsdrucke sind in der folgenden Tabelle, geordnet 
nach Gleichgewichtskurven, zusammengestellt. Neben den Gleich- 
gewichtsdrucken finden sich die Differenzen der beiden Enddrucke, 
die sich einstellen, wenn bei konstantem Volumen die Zustands- 
änderungen in verschiedenen Richtungen verlaufen, es sind die 
Grenzen, zwischen denen der Gleichgewichtsdruck liegt Die mit 
einer Asteristik gekennzeichneten Koordinaten wurden in einem 
kleinen Druckapparat mit einem Doppelmanometer bis 500 kg 
bestimmt. Der Schmelzpunkt beim Druck 1 kg wurde mit einem 
in die Flüssigkeit eingesenkten Thermometer und die Umwand- 
lungstemperatur bei 1 kg Druck nach dem dllatometrischen Ver- 
fahren mit Quecksilber als Hilfsflüssigkeit bestimmt. 



Schmelzkurve (01). 


Schmelzkurve 


(02). 


W. 


/'kor. kg 


pro 1 qcm 


^or. 


/'kor. kg] 


pro 1 qcm 


5,73 


1 


— 


9,12 


208 


(3) 


7,11 


84 


(10)* 


10,12 


242 


(20) 


8,12 


154 


(5) 


15,12 


482 


(0) 








20,13 


750 


(0) 
(0) 


Schmelzkurve 


(03). 


25,11 


1000 


W. 


Pkor. ^g 


pro 1 qcm 


30,09 


1271 


(2) 


45,04 


2140 


(10) 


35,05 


1527 


(5) 


55,01 


2747 


(5) 


40,06^ 


1820 


(0) 


60,00 


3045 


(10) 








t45,04 


2134 


(2) 








t50,02 


2450 


(2) 








t55,02 


2750 


(0) 








t60,00 


8055 


(0) 


• • 




' 
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Umwaadluiigskarve (1 4). 
^or. Pkor. ^S pro 1 qcm 



Umwandlungskurve (2 4). 



-6,5 ±0,5 


1 — 


0,00 


187 (44)* 


3,10 


257 (10) 


4,10 


265 (50)* 


6,11 


282 (16) 


8,12 


347 (10) 


Umwandlungskurve (34). 


w 


PkoT. ^S pro 1 qcm 


40,06 


2055 (40) 


45,04 


2375 (10) 


47,53 


2500 (25) 



W . 


Pkor>S: 


pro 1 qcm 


8,12 


252 


(20) 


9,12 


329 


(25)* 


15,12 


700 


(60) 


20,13 


1065 


(68) 


25,11 


1332 


(65) 


30,09 


1600 


(90) 


35,05 


1745 


(60) 


tlO,12 


352 


(20) 


tl5,12 


695 


(20) 


t25,ll 


1317 


(5) 


t35,05 


1775 


(40) 



Umwandlungskurve (21). 

^or. PkoT. ^ P^ö 1 ^^^ 

9,12 259 (22)* 



Umwandlungskurve (2 3). 
'kor. ^kor. kg pro 1 qcm 

40,06 1938 (75) 

t40,06 1935 (20) 



t Diese Koordinaten wurden an einem anderen Präparat, das den- 
selbeik Schmelzpunkt bei p "= 1 kg wie das erste hatte, bestimmt. 

Es sind, wie aus der Tabelle ersichtlich, die Differenzen der 
Enddrucke bei Aufsuchung der Gleich gewichtsdrucke auf den 
Schmelzkuryen bedeutend kleiner als auf den Umwandlungskurven, 
weil die sekundären Druckänderungen dort schneller vor sich 
gehen als hier. Das hängt aber mit der Größe der Volumen- 
änderung, die bei der Schmelzung viel größer ist als bei den 
Umwandlungen, zusammen. Die Kolbenverschiebung bei der 
Schmelzung von 93,72 g Methylenjodid betrug 4,47 cm, der An- 
fangsdruck vor und nach der Schmelzung 300 kg und die Bad- 
temperatur 10,1®. Bei derselben Badtemperatur betrug die Kolben- 
Verschiebung bei der Umwandlung derselben Menge der Kristallart 4 
in die Kristallart 2 beim Anfangs- und Enddruck von 400 kg 
0,60 cm. Hieraus ergibt sich, wenn während der Zustandsände- 
rungen keine Filtrationsverluste im Kolben mit beweglichem 
Stempel stattfanden, J v pro 1 g für die Schmelzung der Kristall- 
art 2 zu 0,0284 ccm und für die Umwandlung der Kristallart 4 
in 2 zu 0,0038 ccm. 

Die Zustandsfelder. 
Das Jodmethylen ist im untersuchten Zustandsgebiet tetra- 
morph. Die Zustandsfelder, auf denen jede dieser vier Kristall- 
^rten absolut stabil ist, übersieht man auf Figur 72. Außer diesen 
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vier Kristallarten bilden sich in den Zustandsgrenzen des Dia- 
grammes keine weiteren Kristallarten. Die Zustandsfelder dreier 
Kristallarten sind schmale Streifen, die sich zwischen den aus- 
gebreiteten Zustandsfeldem der Flüssigkeit und der Kristallart 4 
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hiniieheiL InfolgedeBsen schmilzt die Kiistallart 4 nicht, ohne sich 
Yoriier einer Umwandlung nntenogen la haben. 

IHe Ovensen der Zustandsfelder. 

1. Das Znstandsföld der Kiistaüart 1 wird tod ihrer Dampf- 
spannnngsknrve, die für den gewahhen Dnickmafietab mit der 
T-Achse msammenfiLlh» von der Schmetzkorye (1 0) und den Um- 
wandhmgBkmreD (12) und (14) nmgraizt 

2. Da8Zii8landsfelddarKnstallart2w]rdTQiider8chmelzkiirve 
(0 2) und dttn drei UmwandlangakiuTeD (12], (24) und (23) umgreiul 
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3. Das Znstandsfeld der Kristallart 3 ist Dicht vollständig 
umschrieben worden, seine bekannten Grenzen sind die Schmelz- 
kurve (0 3) und die ümwandlungskurven (23) und (34). 

4. Auch das Znstandsfeld der Kristallart 4 ist nur teilweise 
umschrieben worden. Seine bekannten Grenzen sind die Dampf- 
spannungskurve der Kiistallart 4, die im Diagramm mit der 
T- Achse zusammenfallt, und die ümwandlungskurven (14), (24) 
und (34). 

Die Tripelpunkte. 
Es sind sechs Tripelpunkte realisiert worden, in denen 
folgende Phasen bei folgenden Drucken und Temperaturen im 
Gleichgewicht sich befinden. 

1. Bei einem Druck von einigen 0,0001 kg und der Tem- 
peratur 5,71® sind im Gleichgewicht der Dampf, die Flüssigkeit 
und die Kristallart 1. 

2. Bei einem noch kleineren Druck und der Temperatur 
— 6,5 ® ist der Dampf im Gleichgewicht mit den Kristallarten 1 
und 4. 

3. Bei dem Druck 210 kg und der Temperatur 9,1® ist die 
Flüssigkeit im Gleichgewicht mit den Kristallarten 1 und 2. 

4. Bei einem etwas höheren Druck, 360 kg und der Tem- 
peratur 10,0®, sind die Kristallarten 1, 2 imd 4 miteinander im 
Gleichgewicht 

5. Beim Druck 2020 kg imd der Temperatur 43,1 ® sind im 
Gleichgewicht die Flüssigkeit und die Kristallarten 2 und 3. 

6. Beim Druck 1790 kg und der Temperatur 35,5® sind die 
Kristallarten 2, 3 und 4 miteinander im Gleichgewicht. 

Die Kenntnis der Lage dieser Tripelpunkte genügt, um das 
Diagramm in seinen Hauptzügen zu entwerfen, bei der Aus- 
arbeitung des Diagrammes ergibt sich aber die Lage der Tripel- 
punkte fast ganz zuletzt. Die Lage der Gleichgewichtskurven in 
den Tripelpunkten entspricht, wovon man sich durch Besichtigung 
des Diagrammes überzeugen kann, der Regel, welche fordert, daß 
die Verlängerung einer Gleichgewichtskurve absoluter Stabilität 
zwischen zwei Grenzkurven absoluter Stabilität fallt. Nur von 
einer der Gleichgewichtskurven ist ein Stück, das nicht absolut 
stabilen Gleichgewichten entspricht, realisiert worden, nämlich das 
über den Tripelpunkt 1, 2, 4 hinaus verlängerte Stück der üm- 
wandlungskurve (24). 
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Die Umwandlungen bei Druckänderungen. 
Erniedrigt man den Druck, beginnend vod einem Druck, 
unter dem die Kristallart 4 absolut stabil ist, so verdampft bei 
genügender Druckerniedrigung dieselbe unterhalb — 6,5*^, ohne 
vorher eine Zustandsänderung erlitten zu haben. Oberhalb 
dieser Temperatur treten aber vor der Verdampfung von — 6,5 bis 
+ 5,7® eine, in dem großen Temperaturintervall von 5,7 — 65*^ im 
allgemeinen zwei Zustandsänderungen, eine Umwandlung und die 
Schmelzung, aber zwischen den Temperaturen 35 — 43 ® und zwischen 
8 und 9® drei Zustandsänderungen ein. Erniedrigt man zwischen 
8,0 und 9,1® den Druck unter den der Umwandlungskurve (14), 
so bilden sich spontan in den Kristallen 4 nicht Kerne der KristaU* 
art 1, sondern die der Kristallart 2, obwohl man sich im Gebiet 
absolut stabiler Zustande der Kristallart 1 befindet; wird dann 
der Druck unter die Fortsetzung der Umwandlungskurve (24) er- 
oiedrigt, so tritt erst jetzt die Bildung der Kristallart 1 ein, in 
die sich bei weiterer Druckerniedrigung zwischen 9,0 und 9,5 ® 
die Kristallart 2 umwandelt, um dann schließlich zu schmelzen. 
Bewegt sich der Druck bei steigender Temperatur, während die 
Phasen 1 und 4 vorhanden sind, auf der Umwandlungskurve (14), 
so können auch oberhalb 8® die dieser Kurve entsprechenden 
Gleichgewichte realisiert werden. 

Die Gestalt der Qleiohgewichtskurven. 
Ein Teil der Gleichgewichtskurven ist so kurz, daß zur Fest- 
stellung ihrer Krümmung viel genauere Messungen ihrer Koor- 
dinaten nötig wären, diese Kurven und ihre Gleichungen sind: 
(01)> = 5,73 + 0,0164i?, 
(12) t = 8,10 + 0,0127 [p - 210), 
(23) t = 35,5 + 0,033 (^ - 1790). 
Zwei der Gleichgewichtskurven sind nicht genügenid weit ver- 
folgt worden, um ihre Krümmung ermitteln zu können^ es sind: 

(03) t = 43,1 + 0,0163 (;? - 2020), 
(34) t = 35,5 + 0,0168 (p - 1790). 
Die Umwandlungskurven (14) und (24) krümmen sich zur 
T- Achse. Diese Krümmung ist bisher nur bei der Umwandlungs- 
kurve des Schwefels und bei einer Umwandlungkurve des Ammoniüm- 
nitrats gefunden worden. Die Umwandlungskurve des Schwefels 
konnte durch die Gleichung . .... 
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l,= -^lognat^. 

WO der Quotient Rj Av auf der Umwandlungskurve unveränder- 
lich ist^ weil es sowohl R als auch Av sind, dargestellt werden. 
Auch die ümwandlungskurve (14) kann durch denselben Ausdruck 

p = 15888 log ^ 

Mriedergegeben werden. Allerdings sind die Abweichungen zwischen 
den berechneten und gefundenen Drucken etwas größer als die 
Grenzen der einzelnen Gleichgewichtsdrucke, doch ist die Um- 
wandlungstemperatur beim Druck 1 kg nicht genügend sicher be- 
kannt, um in dieser Angelegenheit zu einer sicheren Entscheidung 
zu kommen. 

Auch die Gleichgewichtsdrucke der Kurve (24) können bis 
27^ durch eine ähnliche Formel dargestellt werden, 

p -364 = 43746 log^. 

Doch versagt die Formel bei höheren Temperaturen. Da eine 
weitere Umwandlungskurve, welche die schnelle Änderung der 
Kichtung der Kurve (24) zwischen 25 und 30® auf das Auftreten 
eines Tripelpunktes zurückfuhren könnte, nicht gefunden wurde, 
so ist wohl anzunehmen, daß auf dieser Kurve AvjR anfangs 
unverändert bleibt, aber über 25® abzunehmen beginnt. Schließ- 
lich ist für die Schmelzkurve (0 2) die diesen Kurven eigentüm- 
liche Krümmung zur Druckachse im Diagramm deutlich ersicht- 
lich. Die Formel 

t - 9,12 = 0,0210 (/? - 208) - 0,000001 15 (p - 208) ^ 
gibt den an&nglichen Verlauf der Schmelzkurve bei 25® wieder. 

Phosphoniumohlorid. 
J. Ogier und H. J. van't Hoff haben über die Dampf- 
spannung dieses Stoffes als Flüssigkeit: VtSp^i Form ^^^ Kristallen 
einige Daten gegeben, die es wünschenswert erscheinen ließen, 
das Zustandsdiagramm dieses Stoffes näher kennen zu lernen. 
Nach J. Ogier^) bilden sich aus einem Gemisch der Gase Chlor- 
wasserstoff und Phosphorwasserstoff unter dem Druck von 20 Atm. 
bei 14® die Kristalle des Phosphoniumchlorids, welche bei +20® 



^ J. Ogier, Annales de chim. et de phjs. (6) 20, S. 65, 1880. 



— 284 — 

schmelzen. H. J. van't Hoff^) gibt an, daß gegen 25^ die 
Schmelzung des Phosphoniumchlorids eintritt und zwischen 50*^ 
und 51^ bei einem Druck von 80 — 90 Atro. die Grenzfläche 
zwischen Dampf und Flüssigkeit verschwindet, worauf bei Ab- 
kühlung die Nebelbildung eintritt. 

Da beim Phosphoniumchlorid die kritische Temperatur und 
der Schmelzpunkt nur um 25® nach H. J. van't Hoff aus- 
einanderliegen, so war wahrscheinlich hier die Möglichkeit vor- 
handen, die Kristalle des Phosphoniumchlorids oberhalb der kri- 
tischen Temperatur im hyperkritischen Zustandsgebiete zu realisieren, 
was bei der Kohlensäure^ nicht ausgeführt wurde, da die Schmelz- 
kurve der Kohlensäure II bei der kritischen Temperatur die der 
P'Aehse Parallele bei 4200 kg durchschneidet. 

Die SohmelzkuTve des FhosphoniumchloridB. 

Die Hauptschwierigkeit, die bei der Feststellung der Schmelz- 
kurve dieses Stoffes zu überwinden ist, besteht in der Einföhrung 
desselben in den Druckapparat. Nachdem festgestellt war, daß 
der Dampfdruck der Kristalle bei —40® 272 mm Quecksilber 
betrug, wurde in folgender Weise verfahren. 

Ein weites Glasrohr, an dessen Enden zwei enge ange- 
schmolzen waren, wurde mit einem T-Rohr, durch das einerseits 
ein Strom von Phosphorwasserstoff, entwickelt durch Kalilauge 
aus Jodphosphonium und getrocknet durch Abkühlung auf — 20 ^ 
andererseits ein Strom trockenen Chlorwasserstoffes strich, ver- 
bunden. Nach Abkühlung jenes weiten Rohres durch Kohlen- 
säureschnee kondensierten sich in demselben die beiden Gase zu 
einer weißen Masse. Im Laufe von 2 Stunden betrug die Menge 
des gebildeten Phosphoniumchlorids gegen 10 g. Währenddessen 
war der mit Quecksilber gefiillte Druckzylinder auf — 40 ® ab- 
gekühlt worden, so daß das Quecksilber in demselben schließlich 
flüssig war, jedoch eine Temperatur nahe dem Schmelzpunkte besaß. 

Nachdem nun die Röhre mit dem Phosphoniumchlorid an 
einem Ende geschlossen und gewogen war, wurde dieselbe in das 
Quecksilber des Druckzylinders untergetaucht, auf das geschlossene 
Ende der Röhre ein Glasrohr mit Gummipolstern zum Nieder- 



*) H. J. van't Hoff, Über das Eintreten der kritischen Erschei- 
nungen bei chemischer Zersetzung Ber. d. deuts. ehem. Ges. 18, 8. 2088, 1885. 
»j Wied. Ann. 68,- S. 570, 1899. 
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halten des Rohres mit der Füllung im Quecksilber geschoben, 
der Druckzylinder möglichst schnell geschlossen und mit der 
Druckpumpe verbunden. War der Druckzylinder richtig tem- 
periert, so trat während dieser Manipulationen kein Verlust an 
Phosphoniumchlorid ein. 

Die Bestimmung der Menge des Phosphoniumchlorids ist 
mit einer kleinen Unsicherheit behaftet, die von der Kondensation 
von Wasserdampf auf dem kalten Bohr herrührt. Um diesen 
Fehler mögKchst zu verringern, wurde zuerst das abgekühlte leere 
Grefaß gewogen, wahrend der Füllung in einem Kastchen, umgeben 
von Kohlensaureschnee und Filz, geschützt vor Wasserdampf, ge- 
halten und schließlich wieder gewogen. Es war beabsichtigt, zum 
Schluß der Schmelzdruckbestimmungen die Gewichtsbestimmung 
des Phosphoniumchlorids durch eine Chlorbestimmung in dem- 
selben zu kontrollieren, doch gelang es nicht, das Rohr ohne 
Stoffverlust dem Druckapparat zu entnehmen. 

Der Umstand, daß beim Durchleiten der beiden Gase durchs 
kalte Rohr es natürlich nicht möglich ist, dieselben in genau äqui- 
valenten Mengen in das Röhr zu fuhren, kann einen schließlichen 
Überschuß einer der beiden Komponenten d^s Phosphoniumchlorids 
von nicht mehr als 0,001 der Gesamtmenge verursacht haben. 

Daß der untersuchte Stoff den Anforderungen, die man an 
seine chemische Homogenitat zu stellen hat, genügt, geht femer 
aus der Tatsache hervor, daß bei 50,03® der Schmelzdruck zu 
748 kg, wenn Y20 ^®® Stoffes geschmolzen war, und zu 750 kg, 
wenn etwas über die Hälfte desselben geschmolzen war, ge- 
funden wurde. 

Es wurden zwei Versuchsreihen mit zwei verschiedenen 
Füllungen angestellt Während der Ausfuhrung der ersten hatte 
sich im Glasrohr ein Sprung gebildet, durch den das geschmolzene 
Phosphoniumchlorid in daE| den Druck übertragende Rizinusöl, 
oder umgekehrt, gedrungen . sein konnte. Bei der Aufsuchung der 
Schmelzdrucke dieser Füllung war nur wenig, gegen ^/g^ der Ge- 
samtmenge des Stoffes, geschmolzen worden. Nach Ausfuhrung 
der zweiten Versuchsreihe war das Glasgefaß heil geblieben. 
Beim Aufsuchen der Schmelzdrucke wurde hier gewöhnlich ^/^ 
des Stoffes geschmolzen. Schließlich wurden die Volumen- 
änderungen beim Schmelzen bestimmt. Die Übereinstimmung 
der mit verschiedenen Füllungen angestellten Bestimmungen be- 
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weist, daß eine Lösung des bei der ersten Füllung eventuell, 
zum Phosphoniumohlorid gedrungenen Rizinusöls nicht statt- i 
gefunden hat. 

Die Tabellen I und II, entsprechend den beiden Versuchs- j 
reihen mit verschiedenen Füllungen, enthalten die Koordinaten! 
der Schmelzkurve des Phosphoniumchlorids. Neben jedem] 
Schmelzdruck findet man in Klammern die Differenzen der £nd-| 
drucke, die sich 5 — 15 Minuten, nach einer Volumenvergröße- 1 
rung bezw. Volumenverkleinerung einstellen, wenn im Glas- j* 
gefaß beide Phasen des Phosphoniumchlorids: Kristalle und :i 
Flüssigkeit, bezw. hyperkritischer Dampf vorhanden sind. Inner- j; 
halb dieser durch jene Differenzen angegebenen Grenzen liegt 
der wahre Schmelzdruck. In den Tabellen ist als wahrer 
Schmelzdruck das Mittel jener beiden Enddrucke angegeben. 







Tabe 


lle I. 








erste Füllung: 


Wiederholung: 


W 


^kor.kgpro Iqcm 


^or. 


Pl 


:or. kg pro 1 qcm 


[32,07 


160 


(15) 


33,05 




190 


(5) 


37,56 


320 


(5) 


41,05 




443 


(0) 


41,06 


454 


(22) 


51,03 




791 


(5) 


46,04 


601 


(3) 


54,00 




910 


(5) 


51,03 


793 


(10) 


61,00 




1183 


(10) 


57,01 


1000 


(5) 


64,99 




1380 


(35) 


59,00 


1103 


(10) 


69,98 




1579 


(38) 


61,00 


1203 


(30) 














Tabelle 11. 












zweite 


Füllung: 












^kor. Pkor.kg pro 1 qcm 










50,03 


750 (7) 












67,98 


1485 (25) 












74,68 


1765 (10) 












79,98 


2005 (30) 












85,00 


2235 (10) 












90,00 


2475 (10) 












99,00 


2885 (10) 









Legt man durch die Punkte mit den niedrigsten Druck- 
koordinaten eine Gerade , so schneidet dieselbe die Ordinate für 
den Druck 50 kg bei 28,4®, während die Damp&pannungs- 
kurven des flüssigen und kristallisierten Phosphoniumchlorids 
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sich beim Druck von 50 kg und der Temperatur 28,5^ schneideD. 
Die Schmelzkurve trifit also, wie notwendig, in den Schnittpunkt 
der beiden Dampfspannungskurven ein. 

Bis 1500 kg kann die Schmelzkurve durch eine parabolische 
Formel (I) wiedergegeben werden, eine Formel (II) derselben Form 
genü^ auch zur Wiedergabe der Schmelzkurve zwischen 1500 
und 3O00 kg, doch ist der die Krümmung der Kurve bestimmende 
zweite Koefi&zient der Formel (II) nur halb so groß wie derjenige 
der Formel (I) für kleinere Drucke. 

(I) t = 28,5 + 0,0329 (;? - 50) - 0,00000366 {p - 50)» 
(II) t = 28,5 + 0,0295 (p - 50) - 0,000001 59 (p - 50^) 





Tabelle 


m. 




p 


W 


W (I) 


wa 


50 


28,5 


— 


— 


550 


44,2 


44,1 


— 


1050 


57,9 


57,7 


— 


1550 


69,2 


69,7 


69,1 


2050 


81,0 


— 


81,0 


2550 


91,0 


— 


92,1 


3050 


102,4 


— 


102,6 



Die zweite Formel würde auf ein Maximum der Schmelz- 
kurve bei 9000 kg und 164® deuten. Bei 10® und bei 50® 
wurde das Zustandsfeld von 3000 kg bis 1 kg, bezw. bis zur 
Schmelzkurve nach weiteren Zustandsänderungen abgesucht, ohne 
aber auf eine weitere Umwandlungskurve zu stoßen. 

Die Volumenänderungen und SchmeLswärmen. 

Es wurden ferner noch die Volumenänderungen beim 
Schmelzen und Kristallisieren bestimmt. Da sich das Phos- 
phoniumchlorid als Flüssigkeit oder als hyperkritischer Dampf 
nur wenig unterkühlen läßt, so wurden die Anfangs- und End- 
drucke fast auf der Schmelzkurve gewählt und dieselben erst 
kurz vor Beginn der Schmelzung, nachdem alles vollständig kri- 
stallisiert war, oder vor der Kristallisation, nachdem alles ver- 
flüssigt war, hergestellt. Durch diese geringfügige Änderung des 
Verfahrens ist der Fehler, mit dem die Volumenänderungen Av 
behaftet sind, um nicht mehr als das Doppelte des maximalen 
Fehlers beim früheren Verfahren (gegen 1 Proz.) gestiegen. 
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Badtemp. Anfangs- und End 



Tabelle IV. 

Menge des Phosphonimnchlorids 11,45 g. 

Qaerschnitt des Kolbens 0,5945 qcm. 



kor. 
40,06 



50,03 



60,00 



drucke kor. kg 



373 



743 



1158 



b. d. Schm. 

b. d. Krist. 

b. d. Schm. 

b. d. Ejist. 

b. d. Schm. 

b. d. Krist 

b. d. Schm. 

b. d. Krist. 

b. d. Schm. 

b. d, Schm. 

b. d. Krist. 



Kolbenverschie- 
bungen in cm 
13,92 



14,lö 
14,00 
14,20 
13,99 
12,36 
11,87 
12,10 
12,34 
10,94 
11,34 



14,05 



14,10 



12,11 



11,12 



Av pro 1 
in ccm 



0,7305 



0,6345 



0,5773 



Führt man die Werte A v und die von d T/ d|? in die Formel 
rfT ^ AvT 
dp '^ R 
ein, so erbalt man die Schmelzwärmen auf der Schmelzkurve, ge- 
messen in mechanischem Maß, aus denen sich dann durch Di- 
vision durch 43 die Schmelzwärmen r, gemessen in Kalorien, er- 
geben. 

Tabelle V. 

40,0 

0,730 

0,0298 

0,0284 

178,4 

186,9 

Wie* immer nimmt Av auf der Schmelzkurve mit steigender 
Temperatur ab, aber nicht, wie sonst gewöhnlich, proportional der 
Temperatur, sondern langsamer. Dem entspricht auch eine Ab- 
nahme der Ej*ümmung der Schmelzkurve bei höheren Drucken. 
Die Schmelzwärme ändert sich bei einer Änderung der Tem- 
peratur auf der Schmelzkurve von 20®, wobei Av um 21 Proz. 
abnimmt, um nicht mehr als 3 Proz. Die mögliche Änderang 
der Schmelzwärme in noch engere Grenzen zu schließen gestattet 
die Unsicherheit der dTj dp-Werte nicht 

Die Formel 



t 

Av 

dT/dp aus Formel (I) 

d T/dp graphisch 

t Formel (I) 

r mit dT/dp graphisch 



50,0 


60,0 


0,634 


0,577 


0,0273 


0,0243 


0,0276 


0,0235 


174,6 


184,0 


173,0 


189,8 



f;=-ir^')'^-^'^'°^-{--^) 



dl' 



• \dT) 



+ %^ ^«^ 
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gibt für T=313, jR=7673, dT/c^p = 0,0298, Jt;==0,73 
und ß = 0,096 einen d^Tfdp^ Wert von —0,0000091, während 
sicli aus der Formel (I) 

^, = - 0,0000073 

ergibt. Es stimmt also die Krümmung der Schmelzkurve mit 
der Abnahme von Av auf der Schmelzkurve überein. 

Die I^axnpfBpannongskurven des kristalliBierten Fhosphonium- 
chlorids und die seiner Schmelze« 

1. Die Dampfspannungskurven wurden nach dem Verfahren, 
das bei der Bestimmung der Schmelzdrucke angewandt wurde, 
bestimmt. Nach einer Volumenverkleinerung des Zweiphasen- 
systems wurde der Druckabfall während 15 Minuten bei kon- 
stanter Badtemperatur verfolgt und nach einer Volumenvergroßerung 
der Anstieg d^ Druckes« Aus den beiden Enddrucken wurde 
das Mittel genommen, ihre Differenz befindet sich in Klammem 
neben dem Mittel. Die Bestimmungen wurden im Cailletet- 
apparat mit einem Doppelfedermanometer, dessen Korrektionen 
mit dem Taitmanometer ermittelt waren, von Herrn A. Bogo- 
jawlensky ausgeführt. Das Thermometer war in 0,2® geteilt 
Ein Teilstrich des Manometers entsprach 2,5 Atm. Die Dampf- 
spannungskurve der Kristalle wurde von 0® bis zum Tripelpunkt 
bei 28,5® imd die der Schmelze vom Tripelpunkt bis zum kri- 
tischen Punkt verfolgt. 

Tabelle VI. 
Dampfspannungen der Kristalle. 
^\or. Pkor. Atm. 
0,0 9,1 (1,2) 

5,0 10,9 (0,7) 

9,6 in,0 (0,0) 

12,8 17,4 (0,2) 

15,0 19,0 (0,5) 

18,05 28,7 (0,5) 

18,2 22,6 (0,2) 

20,0 25,9 (0,2) 

22,8 32,0 (0,0) 

25,0 37,6 (0,2) 

28,0 46,6 (2,9) 

28,2 48,7 

Tarn mann, Kristallisieren u. Schmelzen. 19 



Pkor. Ata 


m. 


8,7 


(2,5) 


10,9 


(0,5) 


18,0 


(0,0) 


17,4 


(0,8) 


20,1 


(0,4) 


22,6 


(0,8) 


32,0 


(0,0) 


46,6 


(0,2) 
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Dampfspannungen der Flüssigkeit 



*\or. 


Pkor>t°^- 




25,0 


45,0 


(0,5) 


30,0 


50,2 


(0,5) 


32,4 


52,9 


(0,8) 


35,0 


55,4 


(0,8) 


40,3 


60,5 


(1,0) 


45,1 


67,6 


(0,2) 


48,8 


74,2 1) 




50,1 


75,0«) 





Die Dampfspannungen waren, offenbar wegen Gegenwart nicht 
erheblicher Beimengungen, die sich hauptsächlich beim Zuschmelzen 
des Gefäßes gebildet hatten, nicht unabhängig von der Große des 
Volumens. Die Bestimmungen beziehen sich auf ein und das- 
selbe Volumen, das so groß gehalten wurde, daß die Quecksilber- 
kuppe deutlich sichtbar war. 

Im Diagramm Fig. 73 überblickt m'an alle drei Umwandlungs- 
kurven in der Nähe des Tripelpunktes, nämlich die Dampf- 
spannungskurve des Kristalls, die Dampf^annungskurve der 
Flüssigkeit und die S'chmelzkurve. 

Die beiden Dampfspannungskurven des Kristalls und seiner 
Schmelze schneiden sich im Tripelpunkt Unter einem ungewöhn- 
lich großen Winkel, was daher rührt, daß hier das spezifische 
Volumen des Dampfes ungewöhnlich klein und die Schmelz- 
wärme ungewöhnlich groß ist Das flüssige Phosphoniumchlorid 
konnte etwas unterkühlt werden, so daß die Differenz der Dampf- 
spannungen des Kristalls und seiner Schmelze bei derselben Tem- 
peratur gemessen werden konnte. Bei 25® beträgt dieser Unter- 
schied, den V. Regnault beim Wasser, wo das spezifische Volumen 
des Dampfes sehr viel größer ist als hier, nicht konstatieren 
konnte, rund 8 Atm. 

2. Femer wurden noch die Dampfspannungen von — 80® 
bis — 20® bestimmt Nachdem gegen 2 g Phosphoniumchlorid 
in einem Rohr von 5 ccm Inhalt durch Abkühlung eines Stromes 
von Phosphorwasserstoff, gemischt mit Chlorwasserstoff, konden- 



*) Beim Erwärmen verschwindet bei diesem Zustandsponkt der 
Meniskus, ') beim Abkühlen findet bei diesem Zustandspunkt die Nebel- 
bildong statt Diese Resultate stehen mit der Angabe von van *t Hoff, 
der den kritischen Punkt bei 50® zwischen 70—80 Atm. fand, im Einklang. 
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aoo 



Bicnrt wanren, wurde das Bohr^ an einemr Ende geschlossen, am 
anderen mit einem offenen Quecksilbermanometer verbunden und 
in ein Dewarge&ß mit Alkohol und überschüssiger fester 
S^oblensäure getaucht. Während das Gefäß sich langsam er* 

wärmte, 'wurde der Druck 

über dem Fhosphonium- 

ehlorid und die Tempe- 
ratur des Bades ge- 
messen. 

Das sich bei — 80® 

kondensierende Phos- 

phoniumchlorid ist eine 

weiße Masse, ohne deut- 

Kch kristallinisches Ge- 

fuge. Gegen - 20 ^ 

wurde bemerkt , daß 

der größte Teil der 

weißen Masse sich in 

sehr schöne diamant- 

'glänzende Kristalle, die 

flicli bei der Konden- 
sation des Gasgemenges 

"durch Drucksteigerung 
oberhalb 0^ immer so- 
fort" bilden, umgewandelt 
hatte. ' 

Nach der Erwär- 
mung bis 0^ wurde das 
Trefaß nochmals in der 
Alkohol Kohlensäuremi- 
iBchung abgekühlt und 
während der Erwärmung 

wurden die Drucke und Temperaturen notiert. Es ergab sich, daß unter- 
halb — 41 ® die Dampfspannung der weißen Masse durchweg nied- 
riger war als die der Kristalle. Oberhalb — 41*'* fielen die Drucke 
über den Kristallen und der ursprünglich weißen Ma^se innerhalb 
der Fehlergrenzen zusammen, und zwar in der Weise, daß ebenso 
häufig der eine Druck den anderen übertraf als das Gegenteil 
stattfand. Die größten Abweichungen, also Fehler, betrugen hier 




2o:o 3oro 

Temperatur 

Fig. 73. 
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6 mm, während bei — 50® die Differenz der Drucke über den 
Eoistallen und der weißen Masse 18 mm beträgt. 

Die folgenden Daten sind der graphischen Darstellung einer 
großen Anzahl von Einzelbestimmungen der Herren A. Bogojaw- 
lenskj und W. Ciechonski entnommen. 





Tabelle VII. 






Dampfdruck über der 


Dampfdruck über den 




weißen Masse 


KristaUen 


- 80,0 <> 


7,8 mm Quecks.-Druck 


9,6 mm Quecks. -Druck 


- 70,0 


18,0 


20,2 


- 60,0 


50,4 


62,0 


- 50,0 


122,4 


140,4 


- 45,0 


196,0 


186,4 


— 40,0 






- 85,0 

- 80,0 


284 
426 




-25,0 
- 20,0 


603 
948 




- 15,0 


1260 





1924 

Es verdient Beachtung, daß die weiße Masse, das Konden- 
sationsprodukt beider Gase, eine niedrigere Dampfspannung hat, 
also stabiler ist, als die schonen Kristalle, in welche sich die 
weiße Masse bei — 41® offenbar verwandelt Ist die weiße 
Masse amorph, was sich aber mit Sicherheit nicht behaupten läßt, 
so liegt bei — 41*^ ein Tripelpunkt vor, in dem der Dampf, die 
Kristalle und die amorphe Masse im Gleichgewicht sind. Auf 
die Möglichkeit eines solchen Tripelpunktes, den man als zweiten 
Schmelzpunkt zu bezeichnen hätte, wurde vom Verfasser früher^) 
hingewiesen. Da die nähere Untersuchung der fraglichen Um- 
wandlung beim Phosphoniumchlorid sehr unbequem ist, so müßte 
man, um analoge Verhältnisse gründlich untersuchen zu können, 
diese bei ähnlichen Stoffen aufzufinden suchen. 

Resultate. 

Tabelle VIII gibt einige Punkte der drei durchmessenen 
Gleichgewichtskurven; auf der Druckachse sind die Quadratwurzeln 
aus den Drucken aufgetragen, um die drei Kurven in einem möglichst 
kleinen Diagramm Fig. 74 leicht übersichtlich darstellen zu können. 



1) Wied. Ann. 62, S. 293, 1897. 
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Tabelle Vni. 
Dampfdrücke der Kristalle Dampfdrücke der Flflssigkeit 





Pkg 


Vp 






Pkg 


Vp 


00 


8,7 


2,9 




30 • 


48,8 


7,0 


10 


18,6 


3,7 




' 40 


58,5 


7,7 


20 


25,2 


5,1 




49,5 


72,4 


8,6 


28,5 


47,3 


6,9 
















Schmelzkurve 












Pkg 




Vp 






44,2 «> 




550 




23,4 






57,9 




1050 




32,4 






69,2 




1550 




39,4 






81,0 




2050 




45,'3 






91,8 




2550 




50,5 






102,4 




3050 




55,2 





1. Die Lage der drei Gleichgewichtskurven im Tripelpunkt 
ist die von der Theorie geforderte, da die Verlängerung jeder 
derselben in das Gebiet nicht absolut stabiler Zustandsfelder zwischen 



Tenweratur 
200* 




zwei Umwandlungskurven absoluter Stabilität fallt. Diagramm 
Fig. 73. 

2. Man bemerkt, daß die Schmelzkurve sich weit über die 
der Druckachse Parallele, welche durch den Endpunkt der Dampf- 
druckkurve der Flüssigkeit, den kritischen Punkt, geht, erstreckt. 
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Der Schnittpunkt dieser Parallelen mit der Schmelzkurve ist, 
wie zu erwarten war, durch keine Richtungsänderung der Schmelz- 
kurve markiert. Daraus würde folgen, daß auch die Volumen- 
änderungen und die Schmelzwärmen beim Schmelzen zur Flüssigkeit 
oder zum hyperkritischen Dampf sich in jenem Punkte nicht anders 
ändern, als auf anderen benachbarten Punkten der Schmelzkurve. 

3. Für alle drei ümwandlungskurven ist die Krümmung der 
Kurven die normale, das heißt d^Tjdp^ ist negativ. Dem 
{T, Yp) Diagran^m ist das allerdings nicht zu entnehmen, da 
hier die normale Krümmung zur Druckachse in die entgegen- 
gesetzte übergeht. 

4. Die Vöjumenveränderung beim Schmelzen beträgt im Tripel- 
punkt gegen 0,87 ccm pro 1 g, sie ist also über 5 mal größer als die 
größte bisher bekannte Volumenänderung, nämlich beim Naphtalin. 
Auch die Schmelzwärme 180 g-cal. pro 1 g ist über doppelt so 
groß, als die größte bisher bekannte Schmelzwärme, die des 
Wassers. Der Grund für diese abnormen Verhältnisse ist in 
dem Umstände, daß das Phosphoniumchlorid nicht ohne Disso- 
ziation schmilzt, zu suchen. 

Die Tatsache, daß es Stoffe gibt, deren Schmelzkurve weit 
ins hyperkritische Gebiet sich erstreckt, wäre bei astrophysischen 
Hypothesen zu berücksichtigen. Es ist möglich, daß durch starke 
Drucksteigerung eine Flüssigkeit in das Zustandsfeld seiner Kristalle 
kommen kann, tritt nun spontane Kristallisation ein, so wäre es 
möglich, daß durch dieselbe die Temperatur gewisser Stoffe ganz 
enorm, weit über die kritische Temperatur, bis auf einen Punkt 
der Schmelzkurven steigen könnte; dasselbe könnte auch bei einer 
Druckverminderung eintreten, wenn der Druck den des maximalen 
Schmelzpunktes bedeutend übertrifft. 

Kohlensäure. 
Die käufliche, einer Stahlflasche entnommene Kohlensäure 
wurde in einer Holzform zu einem durchscheinenden Zylinder^) 
von 80 ccm Inhalt zusammengeschlagen, in Schreibpapier ge- 
wickelt und in den Versuchszylinder geschoben. Als Pumpen- 
flüssigkeit diente ein Gemisch von 4 Teilen Glyzerin und 1 Teil 
Wasser, Ak einmal bei — 20*^ der Versuchszylinder geöffnet 

*) H. Landolt, Berichte der deutschen chemischen Gesellsch.l?, 
S. 420, 1884, - - 
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wurde y erwi^ sich 9 daß das Glyzerin kaum die oberste Lage 
Schreibpapier, nachdem ein Drctck von 4000 kg geherrscht, durch*^ 
feuchtet hatte. Dieser Umstand, sowie der, daß die Schmelzkurve 
der Kohlensäure auf den von Villard und Jerry ^) bei — 56,7® 
und 5,1 Atm. bestimmten Schmelzpunkt der Kohlensäure hin- 
weist, machen es sehr unwahrscheinlich, daß sich ein Teil der 
Glyzerinwassermischung in der flüssigen Kohlensäure gelöst hat 
Hierfür spricht femer auch der Umstand, daß die Einstellungen 
der Schmelzdrucke nicht so wie bei einem Gemisch, sondern so 
wie bei einem homogenen Stoff vor sich gehen. Die Bestim- 
mungen wurden bei der niedrigsten Temperatur jeder der drei 
mit neuen Füllungen angestellten Beobachtimgsreihen begonnen 
und dann die Temperatur successive gesteigert. 

Von einer wünschenswerten Kontrolle des Diagrammes über 
3000 kg Druck wurde wegen der Geföhrlichkeit der Versuche ober- 
halb dieses Druckes, auf die sich die Kontrolle gerade zu erstrecken 
hatte, Abstand genommen. Wenn in der Tat die Kohlensäure 
im Stahlzylinder genügend homogen war, so dürften die vorliegen- 
den Bestimmungen zur Aufklärung des Diagrammes genügen. 

I n 

^or. Pkor. 'kor. ^kor. 

[ - 40,0 926 (80) - 18,49 2129 (15) 1 

- 37,5 965 (8) - 13,28 2465 (10) J ^ 
a l - 27,1 1592 (11) - 4,10 2978 (11) | 

- 17,64 2158 (6) 0,21 3465 (12) \ 

- 7,49 2792 (6) 5,63 3839 (20) i 
3,20 3156 (15) 10,36 3946 (5) a 

10,92 3487 (37) 



m 

*fc©r. ^kor. 

0,41 3496 (81) 

5,41 3943 (8) 

11,23 4036 (55) 

10,42 4359 (40) \ 

15,12 unter 4900«) J 



1 



*) P. Villard u. R. Jerry, Compt rend. 120, S. 1413, 1895. 

^ Diese Messung konnte nicht beendigt werden, da nach der letzte^ 
Ablesung der untere. Wulst des stäjilemen VerschluBBtückes am Eisen- 
zylinder an drei Stellen gleichzeitig riß und die Kohlensäure entwich, 
indem sie den Beobachter mit dem Badinhalt überschüttete. 
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Im Diagramm Fig. 75 sind die Schmelzpunkte der Kohlen- 
säure eingetragen. Dieselben ordnen sich von p =^ 5 und 
^ Ä — 56,7 bis p = 2800 und ^ = — 7,5 in einen kontinuier- 
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liehen Kurvenzug. Auf dieser Kurve a schmilzt die gewöhnliche 
kristallisierte Kohlensäure I. Vom letzten Tripelpunkt an hat 
man drei verschiedene Kurven zu unterscheiden, die Kurve 6, 
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die Fortsetzung von a, und die Kurve c. b ist die Schmelzkurve 
einer neuen, weniger dichten Modifikation 11. Man gelangt auf 
diese Kurve, wenn man den Druck, wie bei der Versuchsreihe I, 
genügend niedrig hält Steigert man denselben, so gelangt man 
auf die Kurve e, die Umwandlungskurve der Modifikationen I 
und IL 

Unterhalb a bis zum Tripelpunkt heip sss 2800 und t = — 7,5 ^ 
nitd unterhalb der Umwandlungskurve c ist I absolut stabil. Er- 
niedrigt man langsam den Druck, der auf einem der Punkte der 
Kurve c herrscht, so verschwindet die Phase I, indem dieselbe in 
n übergeht. Wird die Druckemiedrigung rasch, aber nicht imter 
die Punkte von b ausgeführt, so beginnt die Kristallart I, wenn 
der Druck kleiner ist, als den Punkten auf a entspricht , zu 
schmelzen, wodurch der Druck bis zu einem Punkte von a steigt 
Wird nun der Druck erhöht, so fallt er wieder auf a zurück, so- 
lange noch flüssige Kohlensäure vorhanden ist In dieser Weise 
wurden die Pimkte bei 10,36® und 11,23® in den Versuchs- 
reihen n und III aufgesucht. Würde man den Druck konstant 
zwischen a und b in Abwesenheit von II halten, so würde I voll- 
ständig schmelzen, wobei der Druck steigen würde, bis eventuell 
n spontan entsteht, worauf der Druck zu fallen beginnen würde. 
Für die Schmelzkurve a der Modifikation I wurden graphisch 
interpoliert die Punkte: 



pkg 


t 





-56,8 


500 


-47,4 


1000 


-88,0 


1500 


-28,8 


2000 


-20,5 


2500 


- 12,25 


3000 


- 4,0 


3500 


+ 3,5 


4000 


+ 10,5 



9,4 
9,4 

9,2 
8,3 
8,2 
8,2 
7,5 
7,0 



^ber. 



- 37,6 

- 20,0 

- 3,8 
+ 10,8 



Die Interpolationsformel 

i = - 56,8 + 0,01999i? - 0,000000 75^ 

gibt, wie die Werte unter <ber. zeigen, genügenden Anschluß an 
die Beobachtungen. Der maximale Schmelzpunkt von I würde bei 
13000 kg und -f 60® liegen. Von der Schmelzkurve von II, 5, 
sind nur zwei Punkte außer dem Tripelpunkt bekannt. Eine 
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Grerade, die nahe durch diese Punkte geht, hat die Gleichung 
^ =n — 7,5 + 0,0275 [p — 2800). Die ümwandlungskurve von I 
in II wird durch die Gleichung ^ = — 7,5 + 0,0114 Q? — 2800) 
dargestellt 

Bei der kritischen Temperatur der Kohlensäure, 31^, würde 
der Schmelzdruck von I 6070, der von 11 4200 und der Um- 
wandlungsdruck ungefähr 6500 kg betragen. Da die Realisierung 
kristallisierter Kohlensäure im Gebiet hyperkritischer Temperaturen 
nicht ungefährlich war, so wurde von derselben Abstand genommen 
imd diese Realisierung bei einem anderen Stoff; dem Chlorphos- 
phonium, ausgeföhrt 

Hexachlorkohlenstoff (Perchloräthan). 

Der Hexachlorkohlenstoff besitzt außer dem Schmelzpunkte 
187^ noch zwei Umwandlungspunkte. Bei 71,1*^ verwandeln sich 
die regulären Kristalle I in eine doppeltbrechende Modifikation II, 
welche bei 44^ eine weitere Umwandlimg in eine andere Modi- 
fikation III erleidet. Auf Fig. 76 überblickt man die beiden fast 




zooo 



geradlinigen Umwandlungskurven (1, 2) und (2, 3). Oberhalb (1, 2) 
ist das Feld absolut stabiler Zustände von I, zwischen (1, 2) und 
(2, 3) das Existenzfeld von II und unterhalb (2, 3) das von IIL 
Bei den Messungen wurden zuerst die Punkte 1, 2, 3 und 4 auf 
.(1, 2) aufgesucht, dann nach einer Pause von 12 Stiinden, ^ = 20^ 
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auf (2, 3) die Punkte 5, 6, 7, worauf durch Temperatursteigerung 
und Druckyerminderung das System, bestehend aus III und II, 
in das aus IE und I verwandelt wurde. Schließlich wurdeu nach 
einer Pause von 12 Stunden, < = 20®, die Punkte 9, 10, 11 und 
12 auf (2, 3) bestimmt und dann abermals auf die Kurve (1, 2) 
zu 13 und 14 hinübergegangen. 

Das untersuchte käufliche Präparat war offenbar nicht rein, 
da die beiden fär ^ = 1 extrapolierten Umwandlungspunkte bei 
•67,3<> und 41,8® Uegen, während W. Schwarz^) 71,1® und 45,1 

bis 43,1® &nd.- 

Direkt bestimmte Koordinaten der 
Umwandlangskurve I in n und der Umwandlungskurve II in III. 



naor. 


l^or^g 


her. 


80,67 


387 (26) 


80,5 


90,70 


695 (38) 


91,1 


100,71 


964 (28) 


100,3 


110,70 


1239 (25) 


109,7 


120,61 


1572 (40) 


121,0 


129,91 


1836 (17) 


129,8 


t= 67,3 + 0,08420 p. 





W 


Pkor.^S 


tber. 


50,73 


318 


(58). 


50,2 


60,70 


719 


(50) 


60,9 


70,68 


1081 


(48) 


70,5 


80,66 


1450 


(23) 


80,3 


80,66 


1417 


(35) 


79,5 


90,71 


1814 


(83) 


90,0 


100,71 


2222 


(28) 


100,9 



i = 41,8 + 0,02665 p. 

Innerhalb der Fehlergrenzen werden die beiden Umwandlungs- 
kurven durch die geraden Linien jener Gleichungen wiedergegeben. 

Ammoniumnitrat. 

Das Ammoniumnitrat kristallisiert in vier verschiedenen 
Modifikationen. Nach O. Lehmann^ bilden sich beim Schmelz- 
punkt 161® reguläre Kristalle I, die sich bei 125,6® (W. Schwarz) 
in Rhomboeder 11 umwandeln. Bei 82,8® (W. Schwarz) ver- 
wandeln sich dann die Khomboeder in rhombische Kristalle HE 
und bei 32,4® wandeln sich diese rhombischen Kristalle in andere 
rhombische IV um. Die Volumenänderung beim Übergang von 
m in II fanden M. Bellati und R Romanese^ bei 84® zu 

— 0,015 ccm, bezogen auf das Volumen bei 0® als Einheit, also zu 

— 0,00854 ccm pro 1 g, und die Umwandlungswärme zu 5,33 caL 
Die Volumenänderung beim Übergang von IV in HI ergab sich 



W. Schwarz, Preisschrift, Göttingen 1892; Beibl. 17, S. 629, 1893. 

*) 0. Lehmann, Molekularphysik 1, S. 159. 

^ M. Bellati u. R.Romanese, Atti R. Ist Yen. (6) 4, S. 4, 1886. 
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bei 33® zu +0,0186 pro 1 g und die Umwandlungswärme zu 
5,02 cal. Die spezifische Wärme von IV beträgt 0,407, von III 
0,355 und von II 0,426.. 

Die Umwandlungskurven des Ammoniumnitrats sind schon von 
S. Lussana^) bis 250 Atm. verfolgt worden. Ein Vergleich der 
Werte von dT j dp, die sich aus den J v- und r- Werten von Bellati 
und Komanese ergeben, mit denen von S. Lussana und den 
jetzt gefiindenen ergibt keine Übereinstimmung. dTjdp berech, 
ist am kleinsten, dann folgt dTjdp von Lussana, am größten 
sind die jetzt gefundenen, sicheren Werte von dTjdp, 

dT dT dT 

-f — Lussana -^— berechnet •^— - gefunden 

II— m - 0,0150 - 0,0138 - 0,0220 

III— IV + 0,0308 + 0,0265 + 0,0346 

Da Av und r beim Umwandlungspunkt 84^ entgegengesetzte 
Vorzeichen haben, so muß diese Umwaiidlungskurve bei steigenden 
Drucken von höheren zu niedrigeren Temperaturen gehen. Da 
femer hier J v negativ und r positiv ist, so muß d^ Tj dp^, wie immer 
im zweiten Quadranten der Schmelzkurve, negativ sein. In der Tat 
zeigen die Differenzen der interpolierten Umwandlungsdrucke 
(Tabelle S. 302) II— III, daß diese Forderungen erfüllt sind. 

Bei der Umwandlung von IV in III sind die Volumen- 
änderung und die Umwandlungswärme positiv, die Umwandlungs- 
kurve muß daher bei steigendem Druck zu höheren Temperaturen 
gehen. Femer wäre zu erwarten^ daß sich auch hier, wie gewöhn- 
lich, die Umwandlungskurve zur ^- Achse krümmt Das ist aber 
nicht der Fall. Man bemerkt, die Differenzen der interpolierten 
Drucke Tabelle III — IV durchmusternd, daß d^Tjdp^ hier wie 
beim Schwefel und Jodmethylen im ersten Quadranten positiv ist. 

Nun ist die spezifische Wärme von IV 0,407 und die von 
in 0,355, also ausnahmsweise ist die spezifische Wärme der bei 
höherer Temperatur beständigen Modifikation kleiner als die spezi- 
fische Wärme der bei niedrigerer Temperatur beständigen Modi- 
fikation. Infolgedessen wird die Schmelzwärme auf der Umwand- 
lungskurve nicht wie gewöhnlich konstant bleiben, sondern abnehmen. 

Schließlich steigt die Umwandlungskurve von IV in II mit 
steigendem Dmck. d^Tjdp^ ist hier, wie gewöhnlich, negativ. 



^) S. Lussana, Nuoyo Cimento (4) 1, S. 105, 1895. 
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Die drei untersuchten Umwandlungskurven schneiden sich in 
einem dreifachen Punkt t = 64,16*^ und p = 930. (Vgl. Fig. 77.) 
In diesem Punkte sind drei polymorphe Kristalle des Ammonium- 
nitrats bei gegenseitiger Berührung im Oleichgewicht. Das Zu- 
standsfeldy das an die Umwandlungskurven (3, 4) und (4, 2] stoßt 
gibt die Zustände, in denen die Kristallart IV absolut stabil ist 
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Fig. 77. 



I^as an die Kurven (2, 3) und (4, 2) grenzende Feld gibt das 
Zustandsfeld der Kristallart II und das von der Dampfspannungs- 
kurve, die mit der Temperaturachse zusammenfallt, und den Um- 
wandlungskurven (2, 3) und (3, 4) begrenzte Feld ist das Zustands- 
feld der Kristallart HI. 

Die fiir den Druck ^^ = 1 extrapolierten Umwandlungs- 
temperaturen liegen bei 31,8^ und 84,6^. M. Bellati und 
Rßomanesei) fanden 31— 35^ und 82,5— 86^. W. Schwarz 2) 
fand aus der Erwärmungs- bezw. Abkühlimgsgeschwindigkeit 
31—35® und 86,5 — 82,5®, aus der Änderung der Doppelbrechung 
32,4® und 82,75®. Extrapoliert man aus den Bestimmungen bei 
höheren Drucken die Umwandlungspunkte fiir den Druck ^ = 1, 



^) M. Bellati u. R. Romanese, 1. c. 
^ W. Schwarz, 1. c. 
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so kommt man auf diesem Wege zu sichereren Daten, als bei der 
direkten Bestimmung der Umwandlungspunkte beim Druck p=sl. 
Femer treffen die drei Umwandlungskurven in einem Punkte zu- 
sammen und durchschneiden diesen Punkt in einer Weise, wie die 
Theorie es fordert. 

Direkt bestimmte Koordinaten der Umwandlungskurven von 
m in IV II in III IV in n 

40,37 261 (5) 80,27 206 (20) 65,11 993 (4) 

45,17 409 (4) 80,07 214 (40) 70,19 1335 (4) 

50,13 554 (3) 75,30 441 (13) 75,40 1695 (4) 

55,13 691 (3) 70,21 664 (6) 80,16 2012 (6) 

60,12 821 (4) 85,20 2391 (11 

65,05 872 (18) 89,99 2770 (5) 

Graphisch interpoliert 

m-iv ii-ni ii-iv 

t p Jj»pro5° t p jdp pro ö^ t p Jpproö^ 

31,8 1 84,6 1 64,16 930 

35,0 99 80,0 220 ^40 ''<>'^ ^^^ö 

40,0 252 1^^ 75,0 460 g^^ 75,0 1683 

45,0 403 J^J 70,0 677 gjg 80,0 2010 ! 

50,0 550 ^^' 65,0 890 85,0 2380 ^ " 

1 ^^7 390 

55,0 687 / 64,16 930 90,0 2770 



60,0 820 
64,16 930 



133 



Jodsilber. 



Das Jodsilber schmilt bei 527^ zu einer rotbraunen Flüssig- 
keit, die bei der Abkühlung in gelbroten, nicht doppelt brechen- 
den Kristallen II kristallisiert, bei weiterer Abkühlung wird die 
Farbe derselben heller und bei 145^ tritt Doppelbrechung auf, 
die Farbe des . Stoffes wird hellgelb, Kriställart I. Man hat 
früher den gelbroten, plastischen Stoff für amorph gehalten, doch 
hat Lehmann 1) erkannt, daß derselbe regulär kristallisiert. Da 
nach den Messungen von Rodwell^ bei der UmwÄndlung in 
reguläres Jodsilber Dilatation eintritt, und die Umwari^dlirngs« 

^) 0. Lehmann, Molekularphysik 1, S. 166. 

«) G. F. Kodwell, Phil. Trans, of tbe Royal Sog. of London (3) 
173, S. 1125, 1883. \ 
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wärme poätiv ist, 6,8^) oder 6,25*) g-cal. pro 1 g, so muß die 
Umwandlungskurve, wie die Schmelzkurye des Wassers, von 
höheren Temperaturen zu niedrigeren gehen. Dieser Umstand hat 
schon Mallard und Le Chatellier^ veranlaßt, den Einfluß 
des Druckes auf die Umwandlungstemperatur des Jodsilbers zu 
untersuchen. Sie fanden, daß bei 20^ und 2475 kg pro qcm bei 
Drucksteigerung das Volumen des Jodsilbers besonders stark ab- 
nimmt und bei Druckverminderung besonders rasch wächst. Der 
von Mallard und Le Chatelier gefundene Umwandlungsdruck 
liegt bei einer bedeutend tieferen Temperatur, als sich aus den 
Werten r und Av für diese Umwandlung bei annähernd gerad- 
linigem Verlauf der Umwandlungskurve vermuten läßt. Dieser 
Umstand regte zu einer näheren Untersuchung der Umwandlung 
des Jodsilbers an. Zu diesem Zweck wurden 150 g geschmolzenes 
Jodsilber in kleinen Stückchen im Probierglase mit Maschinenöl 
Übergossen und in dem Stahlzylinder plaziert. Da späterhin 
Zweifel betreffs der Unlöslichkeit der Kohlenwasserstoffe des 
Maschinenöles im Jodsilber entstanden, so wurde ein zweiter Ver- 
such, bei dem eine neue Portion Jodsilber, 150 g, nur mit Wasser 
in Berührung kam, angestellt. Die Resultate beider Versuche 
sind nicht voneinander verschieden, daher kann die Löslichkeit 
von Wasser oder Kohlenwasserstoffen im Jodsilber nicht in Be- 
tracht kommen. Bei den Bestimmungen wurde bei der niedrigsten 
Temperatur begonnen und sukzessive zu höheren fortgeschritten. 

Direkt bestimmte Koordinaten 
unter Maschinenöl unter Wasser 

Kor. ^or.^ Pber. ^kor. ^kor>& /'ber. 

129,92 1071 (360) 967 138,8 340 (17) 366 

110,51 2338 (353) 2280 133,8 700 (98) 705 

100,31 2948 (13) 2975 120,22 1641 (107) 1627 

110,31 2237 (148) 2300 

Die UmWandlungsklirve des regulären Jodsilbers ins gelbe, 
nicht reguläre Jodsilber verläuft oberhalb 100^ innerhalb der 
Fehlergrenzen geradlinig (vgl. Fig. 79). Dieselbe wird durch die 

^) E* Mallard u. H. Le Chatelier, Bull, de Soci^t^ minerog. 6, 
S. 181. 

*) K. Belliati u, R. Rontianese, Joum. de Phys. (2) 4, S. 305, 1885. 
^ E, Mallard u. H. L. Chatelier, Compt. rend. 99, S. 157, 1884. 



— 804 — 

Gleichungen t = 144,2 - 0,01473;? oder p = 67,8 (144,2 — t) 
wiedergegeben. Unter ^^er. befinden sich die nach der zweiten 
Formel für die entsprechenden Temperaturen berechneten Um- 
wandlungsdrucke. 

Die Umwandlungstemperatur bei ^ = extrapoliert sich zu 
144,2^. Während früher dieselbe bestimmt wurde von W. Kohl- 
rausch ^) zu 145® (bei dieser Temperatur ändert sich das elektrische 
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Fig. 78. 



Leitvermögen sprungweise), von Kodwellzul42^ (bei dieser Tem- 
peratur findet eine sprungweise Änderung der Länge eines Zylinders 
aus Jodsilber statt), hat schließlich W. Schwarz^ festgestellt» 
daß beim Erwärmen die Farbe des Jodsilbers bei 146,9 und beim 
Abkühlen bei 145,4® sich plötzlich ändert. Die oben extrapolierte 
Umwandlungstemperatur liegt zwischen der von Bodwell (142^ 
und der von W. Kohlrausch (145®) gefundenen. 



1) W. Kohlrausch, Wied. Ann. 17, S. 642, 1882. 

2) W. Schwarz, Beibl. 17, S. 630, 1898. 
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Rodwell (1. c.) hat die lineare Ausdehnung eines Zylinders 
aus Jodsilber gemessen, und aus dieser unter der Voraussetzung, 
daß sie in allen Richtungen die gleiche ist, die Volumina des 
Jodsilbers von 0® bis 5,27*^ berechnet. Aus diesen Daten würde 
Jv für die Umwandlung von I in II zu — 0,00240 com pro 1 g 
AgJ folgen. Mit r = 6,25 g-cal. ergibt sich dann dT/dp^ 
— 0,00378 pro 1 kg, ein Wert, welcher 3 mal kleiner ist als der 
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Fig. 79. 



jetzt gefundene <;?!r/<;?p = — 0,01473^ pro kg. Daraus folgt, daß 
die Voraussetzung Rodwells nicht zulässig ist, und daß der von 
jhm untersuchte Jodsilberzylinder sich bei der Kontraktion in der 
Liängsrichtung weniger stark kontrahiert hat als in der Quer- 
richtung. 

Die Umwandlung des Jodsilbers unter 100 <>. 

Unterhalb 100*^ gelangt man auf eine andere Kurve. Außer- 
dem treten aber unterhalb 100^ noch besondere Verhältnisse auf. 
Hier geht nämlich wohl die Umwandlung, bei der sich das Vo- 
lumen des Jodsilbers verkleinert, vor sich, aber die entgegen- 
gesetzte Reaktion vollzieht sich bei den Drucken, unter denen 
jene rasch vor sich geht, mit nicht merklicher Geschwindigkeit. 
Die Umwandlung des Jodsilbers ist also unterhalb 100^ in ein 



Tarn mann, Kristallisieren u. Schmelzen. 



20 
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und demselben Zustandspunkte nicht umkehrbar. Um über diese 
ungewöhnlichen Verhältnisse einen Überblick zu geben, sind bei- 
spielsweise für 26,4^ die von selbst nach willkürlichen Druck- 
änderungen eintretenden Änderungen des Druckes in Abhängig- 
keit von der Zeit dargestellt. 

Die gestrichelten Teile beziehen sich auf willkürliche Druck- 
änderungen, die yoUausgezogenen auf die ihnen folgenden, die von 
selbst vor sich gehen. 

Man bemerkt, daß bei 2800 kg die Druckabnahmen nach 
gleichen Drucksteigerungen zu wachsen beginnen, es beginnt also 
hier die Umwandlung in die Phase kleineren Volumens. Die 
Umwandlung wird aber bei diesem Anfangsdruck nicht voll- 
ständig, sondern beginnt wiederum erst nach einer neuen 
Drucksteigerung, als ob das Jodsilber kein chemisch homogener 
Stoff wäre. Um die Umwandlimg zu beenden, muß man den 
Druck unter beständigem Zurückfallen desselben noch um 
450 kg steigern. Die Beendigung der Umwandlung erkennt 
man daran, daß der Druck nicht wieder von selbst zurückföllt, 
was in diesem Versuch nach 58 Minuten der Fall ist. Ferner 
ersieht man, daß die Umwandlung nur nach einer Druck- 
steigerung unter Volumenverkleinerung vor sich geht, daß aber 
nach einer Druckverminderung die entgegengesetzte Umwandlung 
unter Volumenzunahme, die ein Anwachsen des Druckes nach einer 
willkürlichen Druckemiedrigung bedingen würde, nicht eintritt, 
gleichgültig, ob sich wenig der dichteren Modifikation, wie nach 
20 Minuten, oder viel von derselben, wie nach 60 Minuten, ge- 
bildet hat Erst bei bedeutend niedrigeren Drucken, nämlich bei 
2000 kg und tiefer, geht die Rückverwandlung mit großer Geschwin- 
digkeit, zum Teil während der Druckverminderung, vor sich. 

Zwischen diesen Drucken und denen, bei welchen die Um- 
wandlung des Jodsilbers in die dichtere Modifikation beendet ist, 
befindet sich das Zustandsfeld des Pseudogleichgewichts. Die 
Kurven 3 und 2 bezw. 4 und 2 sind die beiden äußeren Limit- 
kurven fai die Umwandlung des Jodsilbers in die dichtere Modi- 
fikation, 3 und 4 beziehen sich auf große Mengen des gewöhn- 
lichen und kleine Mengen des dichteren Jodsilbers und die Kurve 2 
auf das umgekehrte Verhältnis beider Kristallformen. 

Die Drucke, bei denen die Bildung der Phase kleineren 
Volumens beginnt, sind: 
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unter Maschinenöl 


unter Wasser 


Kurve 3 


Kurve 4 




*kot. Pkor. ^S 


^kor. 


Pkor.kg 


92,3 2230 


90,5 


2930 


75,1 2030 


62,3 


3080 


48,0 2230 


31,6 


2930 


26,4 2630 


16,1 


2730 



Die Drucke, bei denen die Umwandlung in die Phase 
kleineren Volumens vollständig wird, sind: 



unter Maschinenöl 


unter Wasser 


Kurve 2 


Kurve 2 




W ^kor. kg 


^or. 


Pkor. kg 


92,3 2930 


90,5 


3130 


75,1 3250 


62,3 


3330 


26,4 3230 


31,6 


3230 




16,1 


3130 



Den bisher untersuchten Teil des Zustandsdiagrammes des 
Jodsilbers übersieht man auf Fig. 79. Man bemerkt die Zustands- 
fdder von drei Phasen, I hexagonal, II regulär und III unbe- 
lannter Struktur (kristallisiert oder amorph). Die Kurve 1 be- 
aeht sich auf ein gewöhnliches, reversibles Gleichgewicht, welches 
mit recht kleiner Geschwindigkeit sich einstellt, wie man aus den 
großen Differenzen der Enddrucke ersieht. Mit diesen schlechten 
Einstellungen des Gleichgewichtsdruckes kontrastiert in auffallender 
Weise die schnelle und gute Einstellung des Gleichgewichtsdruokes 
bei 100,3 ® (kleine Differenz der Enddrucke). Es muß sich, hiemach 
za urteilen, schon eine neue Phase gebildet haben. Geht mau 
nun von 100*^ zu niederen Temperaturen, so gelangt man nicht 
auf die Fortsetzung einer neuen Gleichgewichtskurve reversibelen 
Gleichgewichts, deren Existenz jener Punkt anzudeuten schien, 
Bondem in das Gebiet des Pseudogleichgewichts der Phasen I 
und m. 

Zwischen der Kurve 2 und der Kurve 5, deren Lage nicht 
genauer bestimmt wurde, sind die beiden Phasen I und III in 
Berührung miteinander stabil. Bei Drucken, die kleiner sind, als 
die der Kurve 5, ist nur die Phase I und bei Drucken, die 
größer sind, als die der Kurve 2, ist nur die Phase III stabil. 
Die Kurve 6 deutet die Grenze zwischen dem Zustandsfelde 
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von II und III an, nach dieser Kurve ist bisher nicht gesucht 
worden. 

In den Hauptpunkten ist dieser Teil des Zustandsdiagrammes 
des Jodsilbers dem des Phenols analog. 



Phenol. 

Es wurden drei verschiedene Phenolpräparate A, B und G 
untersucht. Bei der Kristallisation der Hälfte des Präparates A 
fiel die Temperatur von 39,95® auf 39,80®. Aus der rosa- 
gefärbten Schmelze dieses Präparates wurde durch fiinfmalige, 
langsame Kristallisation aus der Schmelze, bis ^/g der ursprüng- 
lichen Menge übrig blieb, das Präparat B gewonnen, dessen 
Schmelze fast farblos war. Der Schmelzpunkt des Prä- 
parates B war aber niedriger als der des Präparates A\ bei der 
Kristallisation der halben Menge fiel die Temperatur von 39,72® 
bis 39,45®. Diese beiden Präparate enthielten also noch Bei- 
mengungen, da H. Landolt^) einen Schmelzpunkt von 40 — 41® 
beobachtet hat Präparat G stammte von Kahlbaum, bei der 
Kristallisation der halben Menge fiel die Temperatur von 40,60® 
bis 40,50®; dieses Präparat ist das reinste der drei untersuchten 
Präparate. 

In folgenden Tabellen sind die direkt bestimmten Koordi- 
naten der Schmelzkurven der beiden Kristallarten I und II, so- 
wie ihrer Umwandlungskurve III verzeichnet. Für eine konstante 
Temperatur des Bades ^^or. findet man das Mittel der beiden End- 
drucke nach einer Vergrößerung bezw. Verkleinerung des Vo- 
lumens in Gegenwart beider Phasen, den Gleichgewichtsdruck 
l^kor. üi kg pro 1 qcm, und neben demselben in Klammem die 
Differenz der beiden Enddrucke. 

Aus der Volumenänderung, die am Zylinder mit beweglichem 
Stempel gemessen wurde, ergeben sich die Mengen beider Phasen. 
Für das Präparat A sind bei fast allen Temperaturen zwei Gleich- 
gewichtsdrucke bestimmt worden, die sich auf verschiedene Mengen 
des Geschmolzenen beziehen. Mit Hilfe dieser Bestimmungen sind 
dann die Gleichgewichtsdrucke für den Fall, daß die halbe Menge 
des vorhandenen Phenols geschmolzen war, berechnet worden. 



») H. Landolt, Tabellen, S. 185. 
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I>iese Korrektion findet sich unter „kor." und der Gleichgewichts-^ 
druck, der sich auf die gleiche Verteilung des Stoffes zwischen 
beiden Phasen bezieht, unter p ^/^ g. Wenn mehr als die Hälfte 
geschmolzen war, so brauchten, wie der Versuch lehrte, keine 
!Reduktionskorrektionen angebracht zu werden. Die Koordinaten 
der Umwandlungskurven (1 2) beziehen sich auf fast gleiche 
Mengen der beiden Kristallarten I und II. 

Bei 30, 20, und — 20^ wurde das Zustandsgebiet vom 
Druck 1 bis zum Druck 2500, bei dem die spontane Bil- 
dung der Kristallart II eintritt, noch nach anderen Zustands- 
änderungen abgesucht, jedoch ohne solche zu finden. Dasselbe 
wurde bei 60, 40, 30 und ^ fiir das rechts von der ümwandlungs- 
kurve liegende Zustandsgebiet bis zum Druck von 3000 kg mit 
demselben Resultat ausgeführt. Die in Fig. 80 vorhandenen drei 
Zustandsfelder der Flüssigkeit und der beiden E[ristallarten I und 
II sind also die der einzigen absolut stabilen Phasen. Das Zu- 
standsfeld des Dampfes ist ein auf diesem Diagramm nicht sicht- 
barer Streifen, der sich längs der Temperaturachse erstreckt. 

Steigert man bei einer Temperatur zwischen und 40^ den 
Druck auf den gewöhnlichen Kristallen des Phenols, so kann man 
denselben gewöhnlich bis 2500 kg steigern, ohne daß die Bildung 
der dichteren Kristallart II eintritt; ist ungefähr dieser Druck 
erreicht, so tritt ein schnelles Fallen des Druckes zur Umwandlungs- 
kurve (12) hin ein, bei 35® wurde eine Geschwindigkeit von 
400 kg pro Minute des Druckabfalles beobachtet, was der Bildung 
von ungefähr 20 g dichteren Phenols in der Minute entspricht. 
Sowie das Phenol I im nicht stabilen Zustande in einem Teil 
des Zustandsfeldes der Kjristallart II vorübergehend realisiert 
werden kann, ebenso ist es umgekehrt möglich, das Phenol II in 
Abwesenheit der weniger dichten Kristallart im Zustandsgebiete 
dieser zu realisieren, doch sind solche Versuche bedeutend gefahr- 
licher als jene. Nachdem bei 60® 40 g der Phenolkristalle II 
eine Stunde lang dem Druck 3000 kg ausgesetzt gewesen waren, 
^urde die BadtempOratur auf 40® und der Druck langsam 
auf 1200 kg erniedrigt; bei diesem Druck trat plötzlich die 
spontane Bildung der weniger dichten Kristallart ein und der 
Manometerzeiger sprang momentan auf einen ganz bedeutend 
höheren Druck, um nach einigen Schwingungen auf 1900 kg zu 
weisen. Es ist hier durch Umwandlung einer polymorphen Kristall- 
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art in eine andere weniger dichte eine Drucksteigerung um 700 kg 
in Bruchteilen einer Sekunde vor sich gegangen, also mit einer 
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Geschwmdigkeit, mit der wir gewohnt sind, nur die Reaktionen 
von Explosivstoffen vor sich gehen zu sehen. Die Schnelligkeit 
dieser Umwandlung wird durch die geringe Umwandlungswärme 
emöglicht. Ähnliche, wenn auch kleinere und etwas langsamer 
verlaufende Dxuckanderungen wurden schon früher bei der üm- 

I Wandlung des gewöhnlichen Eises in das Eis II und bei der um- 

I gekehrten Umwandlung beobachtet 

I Zur Kontrolle der im Diagramm Fig. 80 gezogenen Gleich- 

I gewichtskurven dienen folgende Indizien: 

I 1. Die Schmelzkurven der Präparate A und G schneiden die 

' ^emperaturachse in Punkten, die als Schmelzpunkte der beiden 
Präparate beim Druck 1 kg bestimmt wurden. 

2. Die beiden Schmelzkurven und die ümwandlungskurve 
treffen, wie erforderlich, in einem Punkte zusammen, oder genauer: 
Kleine der Dimensionen des von diesen drei Kurven beim Zu- 
sammentreffen gebildeten Dreieckes ist größer, als es die Be- 
obachtungsfehler zulassen. 

3. Die Lage der drei Gleichgewichtskurven im Tripelpunkt 
ist die von der Theorie geforderte. Der Tripelpunkt, in dem die 
Schmelze mit zwei Kristallarten im Gleichgewicht ist, liegt beim 
reineren Präparat C bei 62,4® und 2024 kg, und beim Präparat A 
bei 62,8® und 2196 kg. 

Die Gleichung 

t = 40,5 + 0,0143;? - 0,00000173^2 

^bt die Schmelzkurve (0 1) des Präparates C mit einer mittleren 
-Abweichung von 0,1® bez. 8 kg, und die Gleichung 

t = 39,8 + 0,0134;? - 0,000 001 33i?2 

S^bt die Schmelzkurve I des Präparates A mit derselben Ab- 
weichung. 

Der anfangliche Verlauf der Schmelzkurven (0 2) ist gerad- 
linig und wird für das Präparat C durch die Gleichung 

t - 62,4 = 0,0162 (p = 2024) 

^d für das Präparat A durch die Gleichung 

<- 62,8 = 0,0130(2? — 2196) 
gegeben. 

Die Umwandlungskurven (12) steigen beide oberhalb 50® 
^^i" steil an, dTjdp ist hier sehr groß. Ob auf der Um- 
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Wandlungskurve des Präparates G wirklieh, wie die gezeichnete 
Kurvengestalt andeutet, dTj dp durch ± oo bei 55® geht, muß 
wegen Kleinheit der Kurvenkrümmung dahingestellt bleiben. Diese 
Frage könnte durch schnelle Volumenverkleinerung des System«, 
in dem beide Kristallphasen vorhanden sind, entschieden werden; 
bei der Temperatur, bei welcher dTj dp durch. ± oo geht, dürfte 
sich der Druck nach schneller Volumenverkleinerung oder Volumen- 
vergrößerung nicht ändern, wie es in den analogen Punkten 
der Eisumwandlungskurven tatsächlich beobachtet wurde. Solche 
Versuche wurden auf der Umwandlungskurve des Präparates G 
nicht ausgeführt; auf der Umwandlungßkurve des Präparates A 
ergab sich bei 60 ^ bei starker Volumenvergrößerung ein schwaches 
Fallen und bei starker Volumenverkleinerung ein schwaches Steigen 
des Druckes, woraus in Übereinstimmung mit der Kurvenform 
folgt, daß die Umwandlungswäi-me hier sehr klein ist, aber doch 
noch einen endlichen Wert besitzt. Es wäre wohl möglich, daß 
bei ganz reinem Phenol dTj dp unterhalb des Tripelpunktes 
durch den Wert + 00 geht. 



^kor. /'kor. kg 



39,95-39,80 



Präparat A, 41,80 g. 
Menge des Menge des 

^kor. kg 




Geschmol- 
zenen 

i-V. 

(45) 
(25) 



(40) 
(25) 
(40) 
(25) 



Va 
Vs 

V. 



480 
860 

1972 
2400 
2836 



Geschmol- 
zenen 

— • 

V/4 

ViO 
V4 



„kor." pV,g 





- 69 

- 52 

- 60 

- 105 






1 

388 
782 
1295 
1832 
2360 
2748 



Um Wandlungskurve (1 2). 
Präparat A» 



*kor. 

60,00 

55,00 

49,94 

39,95 

20,14 



/'kor. kg 
2184 (12) 
2172 (25) 
2145 (50) 
2002 (65) 
1722 (45) 



Umwandlungskurve (l 2). 
Präparat B, 35,16 g. 



w. 


/'kor. kg 




61,03 


2212 


(15) 


57,93 


2175 


(30) 


52,95 


2125 


(30) 


44,92 


2120 


(50) 


34,94 


1950 


(30) 


80,12 


1850 


(30) 


25,13 


1790 


(50) 
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Präparat C, 28,96 g. 

4 ^ V« Menge des , ^^ 

^or. PvorM Geschmolzenen "^^^- ^ Vs g 

40,60—40,50 1 1 — Vs 1 

43,95 275 (30) V» - 30 245 

43,95 305 (30) Ve — — 

45,95 410 (20) \^ - 30 380 

47,94 555 (20) V, 555 

54,98 1160 (30) «/s ^ H^O 



"i 



58,98 1620 (30) «/g 1620 

61,97 1984 (28) «/a 1984 

63,96 2140 (30) V» " 19 2121 

65,95 2265 (10) Vs - 19 2246 

65,95 2284 (12) V^ — — 

71,93 2640 (10) V4 - 27 2613 

Umwandlungskurve (12) 
Präparat C, 

^kor. ^kor. kg 

59,98 2035 (10) 

49.94 2030 (20) 

39.95 1907 (15) 
30,00 1755 (20) 
20,13 1625 (40) 
20,00 1616 (28) 

Die stehenden Kreuze im Diagramm Fig. 80 beziehen sich 
auf das Präparat A, die liegenden auf das Präparat B und die 
Punkte auf das Präparat C. 

Die Volumen- imd Energieänderungen beim Schmelzen und bei 
der Umwandlung der beiden Kristallarten des Phenols. 

Die Volumenänderungen wurden an dem weniger reinen 
Präparat Ä bestimmt, infolgedessen sind die Volumenänderungen 
beim Schmelzen zu klein ausgefallen, weil in Zustandspunkten, die 
170 kg über den Schmelzdrucken der Kurve (0 1) liegen, noch 
ein Teil des Stoffes flüssig bleibt. Entsprechend dem Umstände, 
daß die A t?- Werte zu klein ausfielen, sind die mit ihrer Hilfe be- 
rechneten Schmelzwärmen in demselben Verhältnis zu klein. Wenn 
auch hier die erreichbare Präzision nicht verwirklicht ist, so schien 
doch eine Wiederholung der J i;-Be8timmungen am Präparat C 
nicht notwendig, weil auch die ungenaueren Ji;-Werte die Ver- 
hältnisse vollständig aufklären. 
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Es ergaben sich die Volumenanderungen : 
beim Schmelz, d. Rristallart I bei 41,0^ u. 100 kg zu 0,0447 ccm pro 1 g 

„ „ 52,00 „ 1000 „ „ 0,036 „ „ „ 

„ „ „ « n »» 66»00 „ 2430 „ „ 0,064 „ „ „ 

u. bei d. Umwandl. von I in II „ 40,0 <> „ 1980 „ „ 0,0315 „ „ „ 

Für 38,8^ und^ = l extrapoliert man J t;^,^ = 0,0463, wahrend 
A. Heydweiller^) die Grenzen 0,054 bis 0,051 angibt, und aus 
dem mit dem Bunsenkalorimeter von A. Wyscheslawceff*) 
bestimmten Wert Avjr^ 0,00199 mit Hilfe der Schmelzwärme 
bei 39 <^ r = 26,1 g-Kal.^ 0,0520 ccm pro lg folgt. Dem- 
entsprechend ergibt sich auch für die Schmelzwärme bei 39^, 
berechnet mit Jt; = 0,0463, ^=312, dTjäp^OfilM, ein zu 
kleiner Wert, nämlich 25,0g-Kal. 

Für d?Tjdp^ folgt aus der Formel 

mit den Werten r = 26,1, dTjd'p^ 0,0134, Av = 0,046, T = 312 
und [dAvjdT) =^ — 0,0008 der Wert — 0,000 0025, während 
das Doppelte des Koeffizienten h der Interpolationsformel för die 
Schmelzkurve des Präparates A — 0,000 0027 beträgt 

Im Tripelpunkt bei 62,8^ und 2196 kg ergibt sich 
Avq-^^ 0,0273. Nimmt man die oben für Av^^ und Av^^ be- 
stimmten Werte als auch für den Tripelpunkt geltend an, so 
müßte die Gleichung Av^^ = Avqj^ + Av^^ erfüllt sein; derselben 
wird, da der Wert Av^^ zu klein ist, nur angenähert genügt: 
0,063 = 0,027 + 0,032. Jedenfalls ist im Tripelpunkt die 
Volumenänderung beim Schmelzen der Kristallart I nicht wesent- 
lich von der Volumenänderung bei ihrer Umwandlung verschieden. 
Da femer das dTjdp der Umwandlungskurve (12) des Präpa- 
rates Ä sehr große Werte, 2,0 bis 4,0, hat, so folgt für die 
entsprechende Umwandlungswärme r^^ ein sehr geringer Wert, 
0,12 — 0,06 g-Kal. Für das reinere Präparat C ist dTjdp noch 
größer und dementsprechend die Umwandlungswärme noch kleiner, 
als 0,06 g-Kal. Man könnte r^^ ^^^^ ™^^ Hilfe der für den 

*) A. Heydweiller, Wied. Ann. 61, S. 527, 1897. 

*j A. Wyscheßlawceff, Joum. russ. phys.-chem. Gesellsch. 34,1. 
S. 41, 1902. 

») 0. Petterson, Joum. prakt. Cham. 24, S. 129, 1884; J. F. 
Eykmann, Zeitßchr. f. phys. Chem. 3, S. 209, 1889. 
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Tripelpunkt gültigen Gleichung ^oi + ^02 + ^12 ** ^ bestimmen, 
■ doch sind die Fehler der großen Werte von r^^ und r^j im Ver- 
gleich zum kleinen Wert r^^ ^^ erheblich. 

Wasser. 

Das untersuchte Zustandsgebiet erstreckt sich von 0^ bis 
— 80^ bei 1 bis 3200 kg pro 1 qcm und außerdem über zwei 
schmale Streifen: von —22® bis —15*^ bei 3200 bis 4000 kg 
und beim Druck 1 kg von — 80<^ bis — 180®. 

Es hat sich herausgestellt, daß innerhalb dieses Zustands- 
gebietes der Stoff Wasser in vier Zuständen, als flüssiges Wasser, 
als gewöhnliches Eis I und ferner noch als Eis II und Eis III 
bestehen kann. Besondere Beachtung verdienen die Umwandlungs- 
kurven der beide!n letzteren Eisarten ins gewöhnliche Eis, weil 
dieselben beide rückläufig sind, es also auf jeder derselben bei 
demselben Druck zwei Gleichgewichtstemperaturen gibt. 
Die Angaben des Arbeitsmanometers waren bei 2000 kg vor 
der Untersuchung um 5 kg höher, als nach Beendigung derselben. 
Die absoluten Werte der Drucke bis 2300 kg dürften um nicht 
i mehr als 10 kg fehlerhaft sein. Um ebensoviel weichen wohl 
auch die Angaben zweier Manometerwagen oder zweier Taitmano- 
meter voneinander ab. Es scheint dieser Fehler die minimale 
Fehlergrenze zu sein. Die Korrektionen der Angaben des Arbeits- 
manometers beim Beginn der Untersuchungen waren folgende: 
zwischen 100 und 500 kg — 28 kg, zwischen 500 und 1500 kg 
— 20 kg und zwischen 1500—2000 kg — 25 kg. Nach Be- 
endigung der Untersuchung waren von den Angaben des Arbeits- 
manometers zwischen 100 bis 500 kg 27 kg, zwischen 500 bis 
1500 kg 22 kg und zwischen 1500 bis 2000 kg 30 kg abzuziehen. 
Es wurde ausschließlich die erste Korrektionstabelle benutzt. 

Die Temperaturen oberhalb — 30® wurden mit einem in 
Vio G^^ad geteilten Quecksilberthermometer und unterhalb — 20® 
mit einem in ^/, Grad geteilten Toluolthermometer von Fuess ge- 
messen. Die Korrektionen der Thermometer waren in der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt bestimmt. 

Die Abkühlung bis — 20® wurde in einer Mischung von 
Schnee und Kochsalz vorgenommen, unterhalb — 20® wurde 
Kohlensäureschnee und Äther benutzt. Um an Abkühlungs- 
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material zu sparen, wurden einige Vorversuche in einem kleineren 
Stahlzylinder von 8,5 kg Gewicht angestellt. Dieser Zylinder- 
hielt bei Zimmertemperatur den Druck von 3000 kg mehrere 
Male ^/^ Stunde lang aus. Nach Abkühlung in einer Chlor- - 
calciumhydrat - und Schneemischung auf — 40 ^ wurde der 
Druck langsam auf 2800 kg gesteigert und nach einigen 
Minuten auf 2200 kg erniedrigt. Bei diesem Druck riß unter 
lautem Knall der obere Zylinderteil, der die Mutter der Ver- 
schlußschraube trug. Nach dieser Erfahrung wiu*de ausschließlich 
der große Druckzylinder von 32 kg Gewicht und einer innerea^ 
Kapazität von 100 ccm aus weichem Stahl benutzt. In diesem. 
Zylinder wurden 40 oder 80 ccm Wasser gegossen und detr 
Zylinder, sowie die Preßpumpe mit Toluol oder einer Mischung voi» 
Toluol und Petroleumäther zu gleichen Teilen^ um das Eis einenm 
allseitig möglichst gleichen Druck auszusetzen, gefüllt. Um einer 
Verwechslung von Zustandsänderungen der Hilfsflüssigkeiten mifti 
Zustandsänderungen des Wassers vorzubeugen, wurde durch be- 
sondere Versuche festgestellt, daß jene Mischung bei — 80® undl 
3200 kg nicht kristallisiert und daß die Schmelzkurve des käuf^ 
liehen Toluols folgenden Verlauf hat: - 80® 1355 kg, — 70^ 
1860 kg und — 60® 2510 kg. Um dem Einwand, daß durcli- 
Löslichkeit der Hilfsflüssigkeiten die Umwandlungskurven der 
verscliiedenen Eisarten verschoben sein können, zu begegnen^ 
wurden Versuche mit sehr verschiedenen Mengen der Eisarten, 
dann solche bei vollständiger Abwesenheit der Hilfsflüssigkeitea 
und schließlich solche in Gegenwart von Schwefelsäurelösungen, 
angestellt. All diese Versuche zeigen, daß die Anwendung jener 
Hilfsflüssigkeiten auf die Lage der Umwandlungskurven ohne 
Einfluß ist. 

I. Die Schmelzkurve des gewöhnlichen Eises (I) von 0^ bis — 20^ 

Zur Feststellung dieser Kurve kamen zwei verschiedene Ver- 
fahren in Anwendung, das Verfahren willkürlicher Druck- oder 
Volumenänderungen bei konstanter Badtemperatur und das Ver- 
fahren willkürlicher Temperaturänderungen bei konstant erhaltenem 
Volumen. 

1. Das Verfahren willkürlicher Druckänderungen bei kon- 
stanter Badtemperatur ist ausfiihrlich beschrieben worden. Eft 
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beruht darauf, daß nach einer willkürlichen Volumenverkleinerung 
eines Gemenges von Kristallen und ihrer Schmelze der Druck 
durch Bildung der Phase kleineren spezifischen Volumens zuerst 
schneller, dann langsamer zum Gleichgewichtsdruck hin zurück- 
fallt. Nach einer willkürlichen Druckemiedrigung erfolgt das 
Gegenteil. Betragen die willkürlichen Druckänderungen je 200 kg, 
so sind, wenn man nach jeder Änderung 10 Minuten wartet, die 
Enddrucke um 40 — 100 kg verschieden. Durch Wiederholung 
der Druckänderungen gelangt man zu Enddrucken, die um 10 
bis 20 kg differieren. Diese Differenzen findet man in Klammern 
neben dem Mittel aus den beiden Enddrucken, dem Gleichgewichts- 
druck. Auf Erhaltung unveränderter Badtemperatur wurde be- 
sonders geachtet Die größten Temperaturschwankungen betrugen 
im Laufe einer Stunde ± 0,01 ^ 







Tabelle I 






w 


^kor. kg 


W 


^kor. kg 


20,59 


2092 


(9) 


- 10,11 


1166 (28) 


20,56 


2090 


(10) 


10,11 


1171 (18) 


20,54 


2091 


(9) 


7,98 


955 (20) 


17,60 


1835 


(20) 


7,12 


819 (22) 


17,64 


1843 


(10) 


5,98 


720 (6) 


17,60 


1843 


(13) 


4,00 


504 (18) 


17,59 


1842 


(15) 


4,00 


501 (7) 


13,62 


1506 


(22) 


2,00 


268 (9) 


13,39 


1847 


(15) 


2,02 


267 (6) 



In Fig. 81 findet man diese Punkte mit stehenden Kreuzen 
bezeichnet. 

2. Da die Volumenänderung bei der Schmelzung des Eises 
recht bedeutend ist, so konnte hier zur Feststellung der Schmelz- 
kurve auch das Verfahren willkürlicher Temperaturänderungen 
bei konstant erhaltenem Volumen angewandt werden. Solange 
noch Eis und Wasser vorhanden sind, muß sich der Druck auf 
der Schmelzkurve bewegen, wenn die Temperatur des Bades mit 
der des Eis-Wassergemenges übereinstimmt. Damit es zu dieser 
Übereinstimmung kommt, wurde 30 — 40 Minuten nach jeder will- 
kürlichen Temperaturänderung gewartet. Während dieser Zeit 
wurde die Badtemperatur bis auf ± 0,02^ unverändert erhalten. 
Schließlich wurden die Temperatur und der Druck notiert. 
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Ti 


abelle 


n. 




Zeit 




'icor. 




PkOT. ^S 


4h 5m 




- 16,9 




1775 


4 40 




- 15,8 




1692 


5 20 




-14,6 




1585 


5 40 




-18,7 




1515 


6 20 




- 10,9 




1270 


7 




- 8,5 




1015 



Zum Schluß wurde der Gefrierpunkt des Wassers, das eine 
Woche lang mit Petroleumäther und Toluol in Berührung ge- 
wesen war, bestimmt. Waren Eis und Wasser zu gleichen Teilen 
vorhanden, so lag der Gefrierpunkt dieses Wassers beim Druck 
1 kg bei -0,10« kor. 

In Fig. 81 findet man die Punkte der Tab. II mit liegenden 
Kreuzen bezeichnet. Die Differenzen zwischen beiden Versuchs- 
reihen steigen auf 0,1®, entsprechend 10 kg. 

Die folgende Tabelle gibt die von 2,5® zu 2,6® graphisch 
interpolierten Schmelzdrucke. Zwischen — 2,5 und — 20® krümmt 
sich die Schmelzkurve deutlich zur Druckachse hin. Berück- 
sichtigt man, daß bei der Schmelzung der Eismenge, die eine 
g-Kalorie verbraucht, eine Kontraktion von 0,001336 ccm eintritt, 
so würde dTjdp pro kg 

4|- = .4^ - 0.001336.^«^ = 0,00856» 

bei 0® sein. Vergleicht man diesen Wert mit den dT/dp- 
Werten der Tab. III, so ersieht man, daß oberhalb ^ 2,5® die 
Schmelzkurve einen Wendepunkt hat Es hangt dieser Wende- 
punkt wohl mit dem Umstände zusammen, daß sich bei den 
Schmelzkurvenpunkten oberhalb — 2,2® das mit dem Eise im 
Gleichgewicht befindliche Wasser bei Erwärmung znsammenzidity 
unterhalb dieses Punktes aber ausdehnt. 



' 0,1 1 

2,5 336 

5,0 615 

1<M> 1155 

12^ 1410 

15.0 1625 
17,5 1^35 
20fi 2042 

22.1 2200 



Tabelle 


m. 






^^ 


Jp 


Jp 


- 5;, X 10* 


At 


335 


74 


135 


279 


90 


112 


275 


91 


HO 


265 


94 


106 


250 


100 


100 


215 


116 


m; 


210 


119 


M 


207 


116 


bl 
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II. Die Schmelzkurven der Eisarten II und HL 

Außer der Schmelzkurve des gewöhnlichen Eises I gibt es 
noch zwei Scbmelzkurven zweier bisher unbekannter Eisarten, die, 
während die Schmelzkurve des gewöhnlichen Eises mit steigendem 
Druck zu tieferen Temperaturen geht, zu höheren Temperaturen 
ansteigen. Um auf eine dieser Schmelzkurven zu gelangen, be- 
darf es eines kleinen Kunstgriffes. Steigert man zwischen — 16® 
bis — 22® den Druck über den Schmelzdruck einer der neuen 
Eisarten, so tritt ihre spontane Bildung, was ja so häufig statt- 
findet, nicht sogleich ein. Im Laufe einer halben Stunde bildet 
eich bei — 21® unter 3000 — 3500 kg in 40 ccm kein Kern jener 
Eisarten, das Wasser bleibt fiüssig. Um auf 
die Schmelzkurven der Eisarten II und III zu 
gelangen, muß man die Temperatur des gewöhn- 
lichen Eises unter -—22® erniedrigen und den 
Druck auf mindestens 2400 kg steigern. Er- 
niedrigt man die Temperatur auf — 30® bis 
— 60®, so erhält .man das Eis III, bei — 80® 
das Eis IL Verkleinert man nun das Vo- 
lumen bis zur vollständigen Umwandlung des 
Eises I, so gelangt man bei Erwärmung, wo- 
bei der Druck am besten auf 2500 kg oder 
höher zu halten ist, auf eine der Schmelzkurven, 
je nachdem welche der Eisarten man hatte ent- 
stehen lassen. 

Um bei der Beurteilung der Frage, ob 
Schmelzung oder Kristallisation vor sich geht, 
nicht allein aus den Druckänderungen bei kon- 
stantem Volumen Schlüsse zu ziehen, wurde in 
den Versuchszylinder ein Stromunterbrecher unter- 
gebracht, der den großen Viskositätssprung bei der 
Kristallisation anzeigte. Fig. 82 gibt einen Durch- 
schnitt durch den großen Stahlzylinder nebst der 
Anordnung des Unterbrechers. Das obere Ver- 
schlußstück aus Stahl ist durchbohrt und mit dem 
Ebonitkonus A^ durch den ein konischer Kupferdraht, -B, fuhrt, 
geschlossen. Verbindet man die Drahtenden G und B mit einer 
Stromquelle, so tritt der Strom durch den Draht B in die Spule 




Fig. 82. 
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E und durch den Draht F in den Eisenkörper 2>, durch den 
Plaündraht Q in den Platinteller H, den Stahlzjlinder und in 
den Draht C In den Stromkreis waren femer noch eine Glüh- 
lampe und ein empfindliches Amp^remeter geschaltet Bis K 
stand das Wasser, über demselben befand sich die Mischung von 
Petroleumäther und Toluol. War alles flüssig, so spielte bei 
Stromschluß der Unterbrecher, die Lampe brannte flackernd und 
rotglühend, und das Amp^remeter zeigte 0,25 Amp^. War der 
Unterbrecher bei der EjristaUisation vom Platinteller abgehoben, 
was gewöhnlich bei der Bildung des Eises I eintrat, so ging 
nach Stromschluß nur ein Strom von wenigen Milliamp^ durch 
das Eis. War der Unterbrecher auf seiner Unterlage angedrückt, 
was besonders bei der Bildung der Eisarten 11 und m aus dem 
Eisel stattfiEUid, so zeigte das Amp^meter 0,75 Ampere und 
die Lampe brannte konstant gelbglühend. Mit diesem Unter- 
biecher ist das ganze untersuchte Zustandsgebiet durchsucht 
worden. Kleine Viskosität, flackernd rotglühendes Brennen, 
wurde nur oberhalb der Schmelzkurven der Eisarten I und IH, 
oberhalb der Kurven BD und D O (Fig. 81), konstatiert, unter- 
halb derselben, Unterkühlungen ausgeschlossen, arbeitete der 
' Unterbrecher nicht. 



1. Bestimmungen bei konstanter Temperatur. 

Nachdem alles zusammengestellt und auf vollkommenen 
Bchloß nach Schließung des Hahnes bei 4000 kg geprüft war, 
wurde nach Druckemiedrigung auf 100 kg der Versuchszylinder 
&af — 21® in Salz- und Schneemischung abgekühlt und das ge- 
wöhnliche Eis gebildet Dann wurde der untere Teil des Zylinders 
in Schnee-Chlorcalciummischung weiter abgekühlt und schließlich 
Q&ch Bildung des Eises lU durch Drucksteigerung auf 2500 kg 
der Zylinder wieder in das Schnee-Salzbad zurückgebracht Zur 
Bildung von Wasser wurde der Druck auf 2270 kg gebracht 
und bei konstantem Volumen die durch Schmelzung, bezw. nach 
emer Drucksteigerung die durch Kristallisation hervorgerufenen 
Drackänderungen beobachtet Die Anfangs- und Enddrucke fmdet 
man in fidgender Tabelle. 

Tammann, KriBtallineren u. Schmelzen. 21 
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Zeit 


Druck 


2h 140. 


2270 


27 


2838 


30 


2525 


37 


2500 


42 


2398 


57 


2420 


58 


2630 


3*^20 


2590 


Lch D 

20,6^ 


rucksteig< 
gehoben. 


4h 28«° 


2400 


50 


2500 


52 


2718 


60 


2690 


5^ 3 


2290 


14 


2420 


16 


2770 


29 


2725 



Tabelle 


IV. 




Temp. 


^kor. 


PkOT.^S 


-21,15 








-21,03 


2394 (162) 


-21,25 







-21,03 2480 (170) 



-21,15 
-21,15 
Nach Drucksteigerung auf 2800 wurde die Badtemperatur 



-20,6 






-20,6 


-20,5 


2570 (190) 


-20,6 






-20,6 


-20,5 


2547 (305) 



Nach Druckerniedrigung auf 2300 schmolz, während die Bad- 
temperatur auf — 20^ stieg, unter Druckanstieg in 30 Minuten 
•das Eis III, und nach Stromschluß arbeitete der Unterbrecher, 
i^ährend er vorher von seiner Unterlage nicht gehoben werden 
konnte. 

"2, Bestimmungen bei konstantem Volumen und steigender 

Temperatur. 

Erhält man das Volumen eines Stoffes, der sich anfangs im 
kristallisierten Zustande befindet, konstant und steigert die Tem- 
peratur langsam, so wird der Druck vor und nach der Schmelzung 
fiich langsamer ändern, als während der Schmelzung. Geht die 
Schmelzung bei konstantem Druck unter Volumenvergrößerung 
vor sich, so wird der Druck während der Schmelzung scliaeller 
als vor und nach derselben steigen; tritt beim Schmelzen Kon- 
traktion ein, so wird der Druck während derselben fallen, vor und 
nach derselben aber steigen. Nach diesem Verfahren wären wohl 
sm bequemsten die Punkte einer Schmelzkurve in der Nähe ihres 
Maximums zu bestimmen, da das Verfahren willkürlicher Volumen- 
änderungen bei konstanter Temperatur überall, wo es sich um 
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kleine Volumenänderungen und bedeutende Schmelzwärmen handelt^ 
sehr zeitraubend wird und an Sicherheit verliert, je näher man 
dem maximalen Schmelzpunkt kommt, je kleiner J t; im Verhält- 
nis zu R wird. 

Zwei Versuche bei konstantem Volumen sind in Fig. 83 
gi-aphisch dargestellt. Man überblickt die Abhängigkeit der direkt 
abgelesenen Drucke und Temperaturen. Der eine Versuch bezieht 
sich auf die Schmelzung von Eis II, der andere auf die von 
Eis III. Das eine Mal kam man von der Umwandlungskurve 
des Eises I in das Eis II, das andere Mal von der des Eises I 




in das Eis III. Man unterscheidet deutlich die Perioden des 
langsamen Druckanwachses, solange alles kristallisiert oder alles 
flüssig ist, von der Periode des Schmelzens, während welcher der 
Druck mit steigender Temperatur im Laufe von 1 ^/g Stunden 
(0,6^ Temperatursteigerung pro 10 Min.) viel schneller anwächst. 
War der Druck bis Ä gestiegen (vgl. Fig. 83), so fing der Unter- 
breche an zu arbeiten, es handelt sich hier also sicher um 
Schmelzung. Der Druck und die Temperatur des Beginnes der 
Schmelzung geben einen Punkt der Schmelzkurve. Durch zu 
schnelle Temperatursteigerung des Bades könnte für den Druck 
der beginnenden Schmelzung eine zu hohe Temperatur notiert 
werden. Andererseits kann, wenn der Stoff nicht chemisch ho- 
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mögen ist, die Schmelzung bei zu niedriger Temperatur beginnen. 
Diese möglichen Fehlerquellen scheinen hier nur wenig gewirkt zu 
haben, denn der Punkt 3 der Schmelzkurve des Eises III, Ta- 
belle V, liegt nur um 0,1^ höher als der entsprechende Punkt 
der Tabelle IV, bestimmt nach dem Verfahren willkürlicher Druck- 
änderungen bei konstanter Temperatur, Außerdem ordnen sich 
auch die Punkte 1 und 2 der Tabelle V mit denen der Tabelle IV 
in einen kontinuierlichen Kurvenzug, in den auch der sieher be- 
stimmte Tripelpunkt D (vgl. Fig. 81) fällt. Die Schmelzkurve des 
Eises III krümmt sich deutlich zur Druckachse. Die Inter- 
polationsformel 

f - 22,0« = 0,00438 [p - 2200) - 77 X 10-8(p - 2200)^ 

gibt das durchmessene Stück wieder. Extrapoliert man, so findet 
man, daß der maximale Schmelzpunkt des Eises III bei 5040 kg 
und — 15,8« liegen würde. 









Tabelle 


V. 












Beginn 
der Schmelzung 










w 


/'kor. 




-Päunkor. 


■PiuDkor. 


Eis 


II ? 


- 16,1 


3565 




3892 


3667 


Eis 


III 1. 


- 17,3 


3605 




4060 


3680 


Eis 


III 2. 


- 19,2 


2895 




3460 


2990 


Eis 


III 3. 


- 20,4 


2555 




— 






Außerdem können aus diesen Versuchen die Volumenände- 
rungen beim Schmelzen ganz in der Nähe der Schmelzkurve des 
Eises III abgeleitet werden. Die Drucksteigerung, die allein 
von der Schmelzung herrührt, erhält man, wenn man vom 
Druck p^, der bei der vollständigen Schmelzung erreicht wurde, 
den Druck p^ subtrahiert, der bei der Temperatur der voll- 
ständigen Schmelzung erreicht worden wäre, wenn die Schmel- 
zung nicht eingetreten wäre. Bezeichnet q das Volumen, das 
man bei konstanter Temperatur in das Gefäß mit seinem In- 
halt pressen muß, damit der Druck um 1 kg ansteigt, so ist die 
Volumenänderung beim Schmelzen Av =^ o [p^ — i?i)« Bei 3000 kg 
wurde q = 0,0027 ccm und bei 3800 kg (> = 0,0025 ccm pro 
1 kg gefunden. Für 40 g Wasser ergibt sich Av zu 1,27 bezw. 



— 325 — 

0,95 ccm, oder pro 1 g Wasser zu 0,032 ccm bei 3000 kg und 
zu 0,024 ccm bei 3800 kg. Die Volumenänderung A v nimmt 
mit steigendem Druck auf der Schmelzkurve des Eises ab, man 
hat also, abgesehen von der Gestalt der Kurve, noch außerdem 
einen Grund, auf einen maximalen Schmelzpunkt des Eises III 
zu schließen. 

Soweit kann man wohl betreffs Interpretation der Versuchs- 
resultate nur einer Meinung sein. Außerdem ist aber noch ein 
Punkt, der in der Tabelle als Schmelzpunkt des Eises II be- 
zeichnet ist, bestimmt worden, und gerade dieser Punkt läßt sich 
nicht gut unterbringen. 

Nachdem bei — 80^ das Eis II gebildet war, bewegte sich 
beim Erwärmen, bis — 27® der Druck auf der Umwandlungskurve 
des Eises I in das Eis II (Fig. 84). Darauf wurde das Eis I voll- 
ständig ins Eis II umgewandelt und der Druck auf 3500 kg ge- 
steigert. Von — 23® bis — 16,1® stieg der Druck proportional 
dem Anstieg des Bades, bei letzterer Temperatur begann die 
Schmelzung, wie aus Fig. 83 ersichtlicL Man hat also allen 
Grund anzunehmen, daß der fragliche Punkt der Schmelzkurve 
des Eises II angehört und ihn infolgedessen mit dem Tripelpunkt E 
zu verbinden. Doch spricht folgender Grund dagegen. In den 
Tripelpunkten E und D können die Schmelzwärmen der Eis- 
arten II und III nur wenig verschieden sein und betragen un- 
gefähr 60 — 70 Kai. Ferner ergab sich die Volumenänderung 
beim Schmelzen des Eises III zu 0,024 ccm pro 1 g bei 3800 kg 
und die des Eises II zu 0,014 ccm bei 3700 kg. Verbindet man 
den fraglichen Punkt mit dem Tripelpunkt E, so würde für die 
Schmelzkurve des Eises II dTjdp zu 0,0050 folgen, während 
für die des Eises III dTjdp zu 0,0044 gefunden wurde. Die 
Schmelzwärme des Eises II im fraglichen Punkt könnte also nur 
0,55 der Schmelzwärme des Eises III bei fast demselben Druck 
und einer um 1,5® tieferen Temperatur betragen, sie müßte also 
vom Tripelpunkt E um 30 Kai. abgenommen haben. Es bleibt 
nur übrig, die Möglichkeit zuzulassen, daß sich während und 
bald nach der neuen Drucksteigerung auf 3500 kg eine neue Eis- 
art gebildet hat. 

Die Schmelzkurve des Eises II muß im Tripelpunkt E be- 
ginnen und anfangs dicht unter der Schmelzkurve des Eises III 
verlaufen. Wo diese beiden Kurven sich schneiden, dafür hat 
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man keine Anhaltspunkte. Ihr Schnittpunkt ist aber ein weiterer 
Tripelpunkt, in dem die Umwandlungskurve der beiden Eisarten II 
und III anfangt. 

Erwägt man, daß zwischen 2000 — 3000 kg der Abstand der 
Öchmelzkurven nur 0,4® betragt, berücksichtigt man die Schwierig- 
keit der Bildung des Eises 11 und die Wahrscheinlichkeit des 
Auftretens einer weiteren neuen Eisart, so wird man den Abbruch 
der Untersuchung an dieser Stelle entschuldigen. 

Tabelle VI. 
Scbmelzkurve des Eises III. 

^kor. -Pkor. 

- 22,0 2210 Tripelpunkt E 

- 21,0 2437 1 , 

- 20 5 25'58 I koDstanter Temperatur 

- 19,2 2895 1 . , 

- 17 3 360' I konstantem Volumen 

m. Die Umwandlungskurve des Eises I ins Eis II. 

Erhöht man auf gewöhnlichem Eise bei — 80® den Druck 
bis 2450 bezw. 2700 kg, so fallt der Druck sehr schnell auf 
2100—2000 kg zurück. Es bildet sich hierbei das Eis IL Da 
die Volumenänderung beim Übergang des Eises I ins Eis II 
17 Proz. des Volumens des Eises I beträgt, also ungewöhnlich 
groß ist, imd da die Umwandlungswärme ungewöhnlich klein ist, so 
kann man sich zur Festlegung der Umwandlungskurve des Ver- 
fahrens langsamer Temperatursteigerung bei konstantem Volumen 
bedienen. Sind anfangs bei — 80® die beiden Eisarten in un- 
gefähr gleicher Menge vorhanden, so braucht man nur den Haupt- 
hahn des Druckzylinders zu schließen, um von Zeit zu Zeit den 
Druck und die Temperatur abzulesen. Der Stahlzylinder wurde 
zuerst auf — 20® gebracht und dann weiter in Äther unter Zu- 
fügen von Kohlensäureschnee gekühlt, dieser wurde zugefugt, bis 
er sich im Äther hielt. Dabei sank die Temperatur auf ungefähr 
— 82 ® und wurde durch Zufügen von Kohlensäureschnee 1 bis 
2 Stunden lang unverändert erhalten. Dann erst überließ man 
das Bad sich selbst, da die sich entwickelnden Kohlensäureblasen 
das Umrühren besorgen. In 10 Stunden stieg die Temperatur 
von -80® bis —20®. 
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Die Umwandlungskurve des Eises I ins Eis II wurde drei 
mal durciimessen. Beim ersten Versuch (Tab. VII) war die Menge 
der beiden Eisarten ungefähr gleich; ihre Gesamtmenge betrug 
80 gv Außer den Beobachtungen bei konstantem Volumen (oder 
bei geschlossenem Hahn) wurde noch von Zeit zu Zeit das Ver- 
fahren willkürlicher Druckänderungen bei fast konstanter Tem- 
peratur angewandt Von diesen Beobachtungen sind nur die will- 
kürlich eingestellten Anfangsdrucke und die Enddrucke angegeben. 

Beim zweiten Versuch (Tab. VIII) wurde die Menge der Eis- 
arten zwischen —40^ und —20^ erheblich geändert. Die Gre- 
samtraenge des Eises betrug 40 g. Schließlich wurde der dritte 
Versuch (Tab. X) zur angenäherten Bestimmung der Volumen- 
änderungen bei der Umwandlung angestellt. Dabei wurde die 
Menge der Eisarten in noch weiteren Grenzen geändert. Beim 
zweiten und dritten Versuch befand sich der Unterbrecher im 
Zylinder. Im übrigen wurden die Bedingungen des ersten Ver- 
suches eingehalten. 

Tabelle VII. 
Umwandlangskurve des Eises I ins Eis II. 



Zeit 


W 


Pkor. kg 




11H5°> 


-80,3 


1896 


geschlossener Hahn 


60 


80,0 


1896 




12h 5» 


79,8 


1896 




15 


79,8 


1896 




26 
29 
30 
33 


79,3 

79,1 


1785 
1825 
1945 
1930 


willkürl. Druckänderung 
-79,2 1872 (105) 


37 


77,8 


1907 


geschlossener Hahn 


50 


77,3 


1930 




Ihi^m 


75,9 


2000 


willkürl. Druckänderung 


20 
20,5 


75,9 


1990 
1940 


-75,9 1973 (43) 


24 




1957 




ihgQin 


75,8 


1940 


geschlossener Hahn 


85 


74,8 


1951 




40 


74,3 


1956 




45 


73,7 


1963 




60 


72,5 


1975 
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Tabelle VII (Fortsetzung). 



2^ 12,5«" 


- 70,8 


1960 


16 




1977 


16,5 


70,7 


2025 


20 




2007 


35 


68,7 


2007 


50 


66,5 


2030 


3»» 5» 


65,0 


2045 


22 


63,5 


2057 


30 


61,5 


2075 


31 


61,0 


2165 


34 




2095 


35 


60,7 


1995 


37 




2040 


55 


49,2 


2145 


60 


48,5 


2150 


5h 51U 


47,6 


2155 


15 


45,6 


2163 


28 


45,0 


2135 


31 




2165 


31,5 


44,8 


2205 


34 




2180 


40 


43,5 


2186 


50 


42,4 


2195 


ßh Qm 


40,8 


2215 


15 


39,8 


2228 


20 


39,0 


2232 


31 


37,5 


2165 


34 




2235 


35 


37,3 


2285 


37 




2243 


40 


37,2 


2245 


45 


34,5 


2258 



willkürl. Druckänderung 
-70,7 1992 (80) 

geschlossener Hahn 



willkürl. Druckänderung 
-60,8 2067 (55) 

geschlossener Hahn 



willkürl. Druckänderung 
-44,9 2172 (15) 

geschlossener Hahn 



willkürl. Druckänderung 
-37,4 2239 (8) 

geschlossener Hahn 



Während einer Volumenverkleinerung von 10 ccm in 3 Mi- 
nuten hielt sich der Druck unverändert auf 2275 kg, und 
während einer gleichen Volumenvergrößerung mit derselben Ge- 
schwindigkeit unverändert auf 2260 kg. 
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geschlossener Hahn 



Zwischen — 27 ^ und — 24 ® blieb bei einer Volumen Vergrößerung 
und einer folgenden Volumen Verkleinerung von 10 com in 5 Mi- 
nuten der Druck unverändert 2235 kg. 



6»» 35» 


30,8 


2255 


7h 5m 


29,8 


2245 


10 


29,5 


2240 


20 


28,6 


2235 


40 


27,5 


2234 



S^ 5«° 


21,3 


2210 




15 


20,0 


2210 




30 


19,5 


2210 




45 


18,7 


2210 




Darauf 


fiel der 


Druck schnell auf die Schi 


Eises L 












Tabelle 


VIIL 




Beobachtungen bei geschlossenem Hahn 


Zeit 


W 


PkorM 




12^ 40° 


- 67,0 


2015 1 




50 


64,8 


2025 




60 


62,2 


2040 




1M0° 


59,5 


2057 




23 


56,5 


2057 




40 


53,0 


2100 


20 g Eis I und 20 


50 


50,5 


2119 




60 


49,0 


2135 




2h iQm 


46,8 


2153 




20 


45,0 


2165 




30 


43,5 


2175 . 




55 


39,5 


2215 


10 g Eis I und 30 


3*» 5° 


38,0 


2235 


5 „ „ 35 


20 


36,0 


2255 


10 „ „ 30 


35 


33,7 


2257 


10 „ „ 30 


60 


30,5 


2255 


20 „ „ 20 


4»^ 30° 


27,3 


2235 


5 „ „ 3o 


38 


26,5 


2235 


5 „ „ 35 



Bei steigender Temperatur und konstant erhaltenem Volumen 
stieg der Druck von —20^ an zur Schmelzkurve des Eises II. 

In Fig. 84 findet man die Punkte der drei Tabellen VII, VIII 
und X. Die liegenden Kreuze geben die bei geschlossenem Hahn 
bestimmten Punkte der Tabelle VII. Die liegenden Kreuze mit 
einem Index beziehen sich auf die Punkte derselben Versuchs- 
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'W 



noo tsoa woQ 



Fig. 84. 
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reihe, erhalten nach willkürlichen Druckänderungen. Die Punkte 
der Tabelle VIII sind mit Punkten und die der Tabelle X mit 
stehenden Kreuzen bezeichnet. Man wird einige in den Tabellen 
gegebene Punkte nicht finden, dafür aber einige andere, die in 
den Tabellen wegen Raumersparnis nicht angegeben sind. 

Zwischen — 50^ und — 70^ sind die Differenzen zwischen 
den drei Versuchsreihen am größten und steigen hier auf 2^, 
entsprechend 20 kg. Bei höheren Temperaturen, bei denen sich 
die Temperatur des Bades etwas langsamer änderte, betragen die 
größten Differenzen höchstens 1 ^ entsprechend 10 kg. Die Haupt- 
ursache dieser Differenzen ist der Unterschied zwischen der Bad- 
temperatur und der Temperatur des Eises im Zylinder. Von der 
Menge der Eisarten, die hier miteinander im Gleichgewicht sind, 
ist der Umwandlungsdruck unabhängig. 

Bestimmung der Volumenänderung bei der Umwandlung 
des Eises I ins Eis IT. 
Die Volumenänderung bei der Umwandlung kann man in an- 
genäherter Weise auf folgendem Wege bestimmen^). Verkleinert man 
das Volumen v eines Stoffes, wobei der Druck p auf der Kurve A B 
bis zum Umwandlungsdruck ansteigt (Fig. 85), 
so bleibt während der Umwandlung der Druck 
konstant und steigt nach vollendeter Umwand- 
lung auf der Kurve D G. Die Unterschiede 
der Abszissen von C und B geben direkt die 
gesuchte Volumenänderung J v. Wird bei der 
Umwandlung Wärme frei, so kann in praxi 
die Umwandlung nicht bei konstantem Druck 
vollzogen werden, der Druck wird dann während 
der Umwandlung auf der Kurve EB steigen. 
Man hätte dann die Differenz der Abszissen 




Fig. 85. 



von E und G von 
dem Unterschiede der Abszissen von E und B zu subtrahieren, um 
den J t;-Wert zu erfahren. Tritt eine Verzögerung der Umwand- 
lung ein, (der Druck muß, bevor die Umwandlung eintritt, bis 
zum Punkt F gesteigert werden) so wartet man, bis der Druck 
vom Punkt F bis fast auf den Gleichgewichtsdruck zurückgefallen 
ist, bevor man das Volumen verkleinert. Der Unterschied der 

^) Das S. 204 beschriebene Verfahren der Bestimmung der Volumen- 
änderungen wurde erst nach der Ausführung dieser Bestimmungen aus- 
gearbeitet. 



— 332 — 

Abszissen von F und B ist zum Unterschiede der Abszissen von 
E und F hinzuzuzählen. 

In dieser Weise wurde bei der Bestimmung der Volumen- 
änderung bei der Umwandlung des Eises I ins Eis II verfahren. 
Im Versuchszylinder befanden sich 40 g Wasser. Die Verschie- 
bungen des Preßkolbens wurden auf einer am Preßpumpenzylinder 
angebrachten Skala abgelesen. Der Querschnitt des Preßkolbens 
betrug 0,578 qcm. Die Volumenabnahme ist gewöhnlich etwas 
größer als die Volumenzunahme gefunden, weil der Preßkolben 
(aus Kemleder] nicht ganz dicht schloß. Außerdem können sich 
im Eise II leicht Nester des Eises I bilden, die erst bei höheren 
Drucken zusammengepreßt werden. 
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Man ersieht, daß zwischen — 73^ und — 32^ die Volumen- 
änderung bei der Umwandlung ungewöhnlich groß ist und sich 
nicht wesentlich ändert. Der Temperaturkoeffizient der Volumen- 
änderung, der sich aus diesen Bestimmungen ableiten würde, ist 
aller Wahrscheinlichkeit nach zu groß. 

Um vollständig sicher zu gehen, daß man es bei jenen Um- 
wandlungen auch wirklich mit der Umwandlung von Eis I ins 
Eis II zu tun hat, wurde nach jeder Umwandlimg der Gleich- 
gewichtsdruck aufgesucht. Bei einem Teil der Bestimmungen war 
wenig Eis I, nicht über 1 Proz. der Gesamtmenge vorhanden, 
diese Gleichgewichtsdrucke sind mit einem Stern gekennzeichnet, 
bei einem anderen Teil der Bestimmungen war nicht über 1 Proz. 
des Eises II vorhanden. 

Tabelle X. 

hoT. /^kor. ^g ^kor. ^kor.kg 

- *80,0 1900 -*50,0 2135 

66,5 2020 *42,0 2185 

*63,5 2070 36,5 2245 

56,0 2110 *30,0 2255 



— 333 — 

IV. Die Umwandlungskurve des Eises I ins Eis III. 

Bei Druckerhöhung auf 2400 kg bei - 22« bis -60^ 
bildet sich aus dem gewöhnlichen Eise das Eis IIL Die Um- 
wandlungskurve dieser beiden Eisarten kann bei alleiniger Gegen- 
wart von Eis I nicht so weit überschritten werden, wie die der 
Eisarten I und II bei der Bildung des Eises IL Es wurden vier 
verschiedene Versuche zur Feststellung der Umwandlungskurve 
von I in III angestellt. Beim ersten Versuch, Tabelle XI, be- 
fanden sich 80 g Wasser im Stahlzylinder; die den Druck über- 
tragende Flüssigkeit war Toluol; die Messungen erstrecken sich 
von — 40® bis — 20®, Nachdem bei — 50® ungefähr die Hälfte 
des Eises I umgewandelt war, wurde der Haupthahn geschlossen, 
und bei konstantem Volumen die Temperatur des Bades und der 
Druck im Zylinder von Zeit zu Zeit notiert. Beim zweiten Ver- 
such, Tabelle XII, waren 40 g Wasser genommen; als Drucküber- 
träger diente die Mischung von Toluol und Petroleumäther. Nach 
Bildung des Eises III bei — 63® wurde der Hahn geschlossen. 
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Ferner >vurde noch ein Versuch ohne Anwendung eines 
fremden Drucküberträgers angestellt. Der Versuchszylinder wurde 
vollständig mit Wasser gefüllt, ebenso der Kompressor und die 
Hilfspurape. Während der Abkühlung des Versuchszylinders, 
dessen zum Kompressor führendes Verbindungsrohr anfangs offen 
war, wurde aus letzterem langsam ein schmaler Eiszylinder von 
2 mm Durchmesser und 10 cm Länge gepreßt. Nach der Ab- 
kühlung auf — 80® wurde das Verbindungsrohr mit dem Kom- 
pressor verbunden. Die 100 ccm Wasser waren gezwungen, einen 
nicht größeren Raum als 100 ccm einzunehmen, infolgedessen 
mußte sich aus dem gewöhnlichen Eise oder direkt aus dem 
Wasser ein viel dichteres Eis gebildet haben. Da man jetzt bei 
Aufsuchung der Gleichgewichtsdrucke auf die Umwandlungs- 
kurve des Eises I ins Eis III gelangt, so folgt daraus, 
daß, nachdem bei der Abkühlung des Wassers in einem ge- 
schlossenen Gefäß anfangs ein Teil ins Eis I übergegangen ist, 
sich unterhalb — 22® entweder direkt aus dem Wasser oder aus 
dem Eise I das Eis LEI bildet, und daß in einem solchen Geföß 
bei noch so starker Abkühlung der Druck nicht über 2255 kg 
steigen kann. 

Die sogenannte Sprengkraft des Wassers beim Gefrieren ist 
also nicht so sehr erheblich und hat eine feste obere Grenze, die 
durch verzögerte Bildung des Eises III bis auf höchstens 
2400 kg für kurze Zeit steigen kann, dann aber bei — 40® bis 
— 50® auf 2255 kg fallen muß und bei jeder anderen Tem- 
peratur, gleichgültig ob höher oder niedriger, diesen Druck nicht 
erreichen kann. 

Die Aufsuchung des Gleichgewichtsdruckes wurde in folgen- 
der Weise vorgenommen. Bei Drucksteigerung auf 2280 bis 
2300 kg trat bei diesem Drucke ein plötzliches schnelles Zurück- 
fallen des Druckes auf den Druck I der Tabelle XIII ein, der 
nach 2 Minuten erreicht wurde. Dann wurde der Druck auf 
2100 bis 2160 kg erniedrigt, worauf ein schneller Anstieg er- 
folgte, der nach 2 Minuten zu dem Druck II der Tabelle föhrte. 
Diese Umwandlungen beziehen sich nur auf einen kleinen Teil 
der ganzen Eismasse, der sich im oberen Teil des Versuchs- 
zylinders befand. 
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In Fig. 84 sind die Punkte der Tabelle XI als stehende Kreuze, 
die der Tabelle XII als Punkte und die der Tabelle XIII als 
liegende Kreuze eingetragen. Die höchsten Differenzen zwischen 
den Gleichgewichtsdrucken dieser drei Versuchsreihen betragen 
10 kg. 

Schließlich wurde noch ein vierter Versuch, bei dem die 
Volumenänderung der Umwandlung von Eis I ins Eis III und 
die entsprechenden Gleichgewichtsdrucke zwischen — 50® und 
— 30® bestimmt wurden, angestellt. Die gefundenen Gleich- 
gewichtsdrucke differieren von den in Fig. 84 verzeichneten um 
nicht mehr als jene voneinander. Dabei waren in den einzelnen 
Fällen sehr verschiedene Mengen der beiden Eisarten vorhanden, 
wie bei den Bestimmungen der Tabelle VIII und X. Auch hier 
hat die Menge der im Gleichgewicht vorhandenen Eisarten keinen 
Einfluß auf den Gleichgewichtsdruck. Die Kontraktion bei der 
Umwandlung des Eises I ins Eis III wurde bei — 30® bis — 35® 
im Mittel zu 0,193 ccm pro 1 g und bei — 40® bis — 50® zu 
0,192 ccm gefunden, also fast ebenso groß wie die Kontraktion 
bei der Umwandlung von Eis I ins Eis IL 

Da die meisten Stoffe, die sich im Wasser lösen, im gewöhn- 
lichen Eise nicht löslich sind, so war zu erwarten, daß die Um- 
wandlimgsdrucke des Eises I in die Eisarten II und III durch 
die Gegenwart anderer Stoffe nicht beeinflußt werden. 40 ccm 
einer 20 proz. wässerigen Schwefelsäurelösung wurden in einem 
Glasgeföß in den Versuchszylinder gebracht und mit der Mischung 
von Toluol und Petroleumäther überschichtet. Hielt man während 
der Abkühlung von — 20® bis — 80® den Druck auf 2500 kg, 
so gaben die Bestimmungen der Gleichgewichtsdrucke Punkte, die 
in der Nähe der Umwandlungskurve des Eises I ins Eis III 
liegen. Wurde der Druck erst nach der Abkühlung auf — 80® 
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gesteigert, so erhielt man Punkte, die in der Nähe der Umwand- 
lungskurve des Eises I ins Eis II liegen. Die Bedingungen, 
unter denen sich die beiden dichteren Eisarten bilden, haben sich 
nicht geändert. Bei — 80® ist die unsprünglich 20proz. Schwefel - 
Säurelösung ein steifer Brei von Eiskristallen und zäher Schwefel- 
säurelösung. Die spontane Umwandlung dieser Kristalle in die 
dichteren Eisarten ging bei Überschreitung ihrer Umwandlungs- 
kurven um höchstens 100 kg immer vor sich. Zur spontanen 
Bildung des gewöhnlichen Eises aus den dichten Eisarten mußten 
die Umwandlungskurven gewöhnlich um 200 — 300 kg überschritten 
werden. Die Gleichgewichtsdrucke beider Umwandlungen wurden 
von — 80® bis — 45® verfolgt. Ein Einfluß der Schwefelsäure- 
lösung auf die Gleichgewichtsdrucke konnte nicht festgestellt 
werden. 

Ein Versuch, die Umwandlungskurve des Eises I ins Eis II 
weiter zu verfolgen. 

Von den beiden Umwandlungskurven des gewöhnlichen Eises 
verläuft die von I in III so steil, daß es unwahrscheinlich ist, 
daß diese Kurve vor Erreichung des absoluten Nullpunktes den 
Druck Null erreicht. Die andere Umwandlungskurve, die des 
Eises I ins Eis II, würde aber, wenn man aus ihrem Verlauf 
zwischen — 70® und — 80® geradlinig extrapoliert, den Druck 
Null bei — 250® erreichen, oder die Dampfspannungskurve des 
Eises I schneiden und einen Tripelpunkt bilden. Übrigens ist 
eine höhere Temperaturkoordinate dieses Tripelpunktes, nach der 
Krümmung der Umwandlungskurve zwischen — 70® und — 80® 
zu urteilen, wahrscheinlich. Zur Verfolgung dieser Frage wurden 
in Dilatometem von 10 ccm Kapazität und dem Wert eines Teil- 
striches: 1 mm Länge gleich 0,002 ccm, dünnwandige Glasröhren 
mit je 7 g Wasser eingeschlossen und nach Füllung mit Petroleum- 
äther und Gefrieren in flüssiger Luft (— 180® bis — 185®) abge- 
kühlt. Während der Erwärmung der Dilatometer im Luftbade 
nahm die scheinbare Ausdehnung des Dilatometerinhaltes in 
gleichen Zeiträumen langsam und kontinuierlich ab. Unter- 
kühlungserscheinungen ausgeschlossen, kann behauptet werden, 
daß es zwischen — 80® und — 180® keinen Tripelpunkt des 
Eises gibt, bei dem eine Umwandlung mit einer Volumenänderung, 
die größer ist als 0,001 ccm pro 1 g, stattfindet. In flüssiger 
Luft gekühltes Eis behält seine Doppelbrechung. 
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Fig. 86. 



V. Die Zustandsfelder des Wassers. 

Auf beistehendem Übersichtsdiagramm (Fig. 86) findet man 
die Felder der bekannten Zustände des Wassers. Die Kurve B C 
ist die Dampfspannungskurve des Wassers, ihr unterer Teil fällt 
hier mit der T- Achse zusammen, ebenso die Dampfspannungskurve 
des Eises, -Ä B, Links von diesen Kurven liegt das Feld stabiler 
Zustande des Dampfes. Die Dampf- 
spannungskurve des Wassers endet im 
kritischen Punkt. Umgeht man bei Zu- 
standsänderungen die Dampfspannungs- 
kurven, so gelangt man, aber auch nur 
dann, in kontinuierlicher Weise aus dem 
Felde des Dampfes in das der Flüssig- 
keit. Im Tripelpunkt B, dem Schmelz- 
punkt unter dem Druck des gesättigten 
Dampfes, schneiden sich die Dampf- 
spannungskurven des Eises I, des Was- 
sers und die Schmelzkurve des Eises I. 
Die Grenzen des Feldes stabiler Zu- 
stande des Wassers sind: 1. die Dampfspannungskurve des Wassers, 
2. die Schmelzkm-ve des Eises I und 3. die Schmelzkui-ve des 
Sises III oder die des Eises IL Im durchforschten Zustandsfelde 
hat das Wasser einen tiefsten Schmelzpunkt, den Tripelpunkt E, 
bei — 22,4^ und 2230 kg; doch sind bei höheren Drucken noch 
tiefere Schmelzpunkte wahrscheinlich. Treten bei höheren Drucken 
außer den bekannten Eisarten nicht noch neue auf, so ist bei 
solchen Drucken nur ein Zustand, der isotrope, mit einer bei 
konstantem Druck sich stark ändernden Viskosität stabil. 

Die Grenzen des Feldes stabiler Zustände des Eises I sind: 
1. die Dampfspannungskurve des Eises, 2. die Schmelzkurve des 
Eises I und 3. die Umwandlungskurve des Eises I ins Eis III 
oder die des Eises I ins Eis II, je nachdem mit welcher der Eis- 
arten sich das Eis I in Berührung befindet. 

Zur Beurteilung der Frage, welche der beiden Eisarten, II 
oder III, innerhalb des untersuchten Feldes stabiler ist, fehlen 
die notwendigen Anhaltspunkte; jede der Eisarten ist nur in Ab- 
wesenheit der anderen realisiert worden. Die bekannten Grenzen 
des Eisfeldes II sind: 1. die Umwandlungskurve EH^ 2. die 
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Schmelzkurve E 0, und die Grenzen des Eisfeldes III sind: 1. die 
XJmwandlungskurve DJ, 2. die Schmelzkurve D F, 

Die bekannten Tripelpunkte sind 1. der Schmelzpunkt bei 
4,6 mm Druck, 2. der Punkt bei — 22,0® und 2200 kg, in dem 
das Wasser mit den Eisarten I und III im Gleichgewicht ist und 
3. der Punkt bei — 22,4® und 2230 kg, in dem das Wasser mit 
den Eisarten I und II im Gleichgewicht ist. Außerdem ist noch 
die Existenz zweier Tripelpunkte wahrscheinlich: der Schnittpunkt 
der Umwandlungskurve der Eisarten I und II mit der Dampf- 
spannungskurve des Eises II bezw. des Eises I und der Schnitt- 
punkt der Schmelzkurven der Eisarten II und III, in dem die 
Umwandlungskurve der Eisarten II und III anfangt. 

Von nicht stabilen Zuständen lassen sich in dem neu unter- 
suchten Zustandsgebiet folgende fär einige Zeit realisieren. Das 
Wasser läßt sich sowohl unterhalb der Schmelzkurve des Eises I 
als auch unterhalb der des Eises III unterkühlen. So trat bei 
— 21® und 3500 kg in 40 g Wasser im Laufe einer halben 
Stunde weder die Bildung des Eises II noch die des Eises III 
ein. Dagegen ist es nicht möglich, eine der Eisarten in einem 
Zustande, entsprechend einem der Pimkte des Wasserfeldes, auch 
nur kurze Zeit zu erhalten. Bei Überschreitung der Schmelzkurve 
tritt immer sehr präzise die Schmelzung ein und vollzieht sich 
nach Maßgabe der Wärmezufiihr. Hiervon scheinen auf den ersten 
Blick die Punkte der über die Schmelzkurve hinaus verlängerten 
beiden Umwandlungskürven [JD und HE, Fig. 83) eine Ausnahme 
zu machen. Erwägt man aber, daß, wenn das System seinen 
Druck und seine Temperatur auf einer der Umwandlungskurven 
ändert und dann den Zustand eines der Tripelpunkte annimmt, 
ihm zur Schmelzung eines Teiles der Eisarten eine bedeutende 
Wärmemenge zuzuführen ist, bevor der Druck, je nach der Größe 
des gebotenen Volumens, zur einen oder anderen Schmelzkurve 
steigen oder fallen kann, so wird man diese scheinbare Über- 
schreitung der Schmelzkurve als bedingt dm-ch ein Zurückbleiben 
der Temperatur des Systems gegenüber der des Bades auffassen. 

Auch das Eis I läßt sich auf kürzere Zeit in Zustanden, 
die den Eisfeldern II und III angehören, erhalten. Bei —80® 
hält sich, wenn vorher im Zylinder keine der neuen Eisarten ge- 
bildet war, das Eis I einige Minuten bis zu 2600 — 2900 kg, 
die Bildung des Eises II tritt dann explosionsartig unter Druck- 
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abfall ein. Von — 60^ bis —22^ verträgt das Eis I keine 
so starke Überdrückung, gewöhnlich nur 50 kg, und nur, wenn 
es sich nach der Abkühlung noch gar nicht gebildet hatte, konnte 
man seine Umwandlungskurve um 150 kg überschreiten. Die 
Eisarten II und III vertragen eine Überschreitung ihrer Um- 
wandlungskurven ins Eis I von höchstens 300 kg. 

Bei der graphischen Darslellung der Schmelz- und Umwand- 
luDgskurven des Eises sind dieselben, um sie besser miteinander 
vergleichen zu können, alle in einem Diagramm gezeichnet, ob- 
wohl es richtiger gewesen wäre, zwei Diagramme, eins für das 
Eis II, das Eis I und ihre Schmelze, das andere fiir das Eis III, 
das Eis I und ihre Schmelze zu geben, da das Eis II und das Eis III 
auf dem untersuchten Zustandsfelde nicht 
koexistait sind. Diese Darstellung hat zur 
Folge, daß es den Anschein gewinnt, als 
ob sich die Umwandlungskurven HE und 
JD zweier koexistenten Phasen schneiden. 
Dieser Umstand ist der Ausgangspunkt 
einer irrtümlichen Interpretation der Zu- 
standsänderungen der drei Eisarten gewesen 
(B. Roozeboom, Die heterogenen Gleich- 
gewichte, S.200, 1891). Roozeboom nimmt 
an, daß jenem Schnittpirnkt der beiden Umwandlungskurven ein 
Tripelpunkt entspricht und daß oberhalb der hypothetischen Um- 
wandlungskurve K L des Eises III in das Eis II das Eis III stabil sei. 
Entsprechend dieser Auffassung müßte beim Erwärmen eines Systems 
aus Eis I und Eis II der Druck sich auf der Kurve HKI) bewegen, 
in Wirklichkeit bewegt er sich aber auf der Kurve HKE. Ebenso 
müßte man nach Roozeboom von einem Punkte der Kurve Z^E" 
beim Abkühlen auf die Kurve KH kommen, in Wirklichkeit 
kommt man aber auf die Fortsetzung der Kurve D K, nämlich KJ. 
Will man diese Widersprüche durch Annahme von starken 
Unterkühlungen bezw. Überhitzungen nach beiden Seiten des 
Punktes K hin lösen, so muß man ganz beispiellos günstige Ver- 
hältnisse in diesem Fall zuliebe der hypothetischen Umwandlungs- 
kurve KL annehmen, denn, nachdem sich das Eis II bei — 80^ 
unter dem Druck von 2500 kg gebildet hatte, wurden 80 ccm 
desselben 6 Stunden lang bei Zustandspunkten des Kurvenstückes 
KE gehalten, ohne daß ein Abfall des Druckes auf die Kurve 




Fig. 87. 
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DK eingetreten wäre, und ebenso lauge konnte das Eis II I auf 
Zus tan dap unkten der Kurve KJ erhalten werden, ohne daß der 
Druck auf KH hin fiel. 

Ferner ist das Zußtaodsfeld, welches die hypothetische Kurve 
KL durchsehneiden sollte , sorgfältig' nach weiteren ZustandB- 
änderüugen bis 3000 kg abgesucht worden, und es scheint sehr 
unwahrscheinlich, daß eine Umwandlungskurve, auf der jedenfalls 
die Umwandlungswärme sehr klein sein muß, und die auch des- 
halb nicht die Richtung der von Rooa^eboom angenommenea 
Kurve haben kann, übersehen worden ist. 




Fig. 88. 

Der Ursprung einer Umwandlungskurve der Eisarten II und 
III ist im Schnittpunkt der Schmelzkurven D F und ^ G zu 
suchen. Die Lage dieses Schnittpunktes ist aber unbekannt. Liegt 
dieser Schnittpunkt im ersten Quadranten der Schmelzkurve, so w^ird 
die Umwandlungswärme jedenfalls sehr klein sein und dement- 
sprechend aller Wahrscheinlichkeit c? 7^ / rfj> recht erheblich. Dann 
ist es E^ehr wenig wahrscheinlich, daß die wirkliche Umwandlungs- 
knrve von Eis II ins Eis III in den Punkt K eintreffen würde. 

Von der Hotwendigkeit der Annahme der Umwandiungskurve 
KL kann, wenn man im Auge behältj daß das Eis 11 immer 
nur in Abwesenheit des Eises III, und dieses in Abwesenheit 
jenes realisiert worden ist, nicht die Rede sein; die Annahme 
derselben beruht auf der Nichtbeachtung des Koexistenzprinzipe 
der Phasen, (S. lOL) 
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Die Yolumenfläche der Eisarten I und III und des Wassers 
für Drucke von 1000—3000 kg und von 0^ bb —80^ gibt die 
Photographie (Fig. 88) eines raumlichen Modells. Man sieht, daß 
im Tripelpunkt D das Volumen des Eises I größer ist als das 
des Wassers und daß dieses größer ist als das des Eises III. 

VI. Die UmwandlongBw&rmen und VolmneTi&nderungen in den 

Tripelpunkten« 

In einem Tripelpunkte kann man mit der Masseneinheit 
des Stoffs einen isothermen Kreisprozeß vollziehen, bei dem die 
Summe der Umwandlungswärmen plus der Summe der äußeren 
Axbeitsleistungen Null ist Da die Summe der Yolumenänderungen 
Hidl ist» so folgt dasselbe auch für die Summe der Umwandlungs- 
iMniien. Bezeichnen im speziellen Falle die Indizes 18, 30 und Ol 
dto: Umwandlungen von Eis I ins Eis III, von Eis III in Wasser 
tiA von Wasser ins Eis I, so gilt für die Yolumenänderungen : 

•und fübr die Umwandlungswärmen, gemessen in mechanischem Maß: 
Femer gelten die Gleichungen: 

<»' im.- 

und 

^ ^ T, [ dp joi " Äot 

Sind die Richtungen der drei Gleichgewichtskurven im Tripel- 
punkt bei der Temperatur T^ und einer der Jv- oder Ä -Werte 
bekannt, so können die übrigen Jv- und E-Werte berechnet 
werden. 

Beim Tripelpunkt Tg = 251^ sind die dTI dp -Werte für 
den Druck von 1 kg pro 1 qcm : 

und 

Jt^i3 = — 0,193 ccm. 
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Hieraus folgen die abgerundeten Werte der Umwandlungs- 
wärmen in Grammkalorien: 

^13 = 3, ^30 = 70, roj = -73 
und 

Jv^Q = 0,05 cm, Jt?^j = 0,14 com. 

Der Wert ^v^^ hat den größten Einfluß auf die übrigen 
Werte. Schloß der Stempel bei der Umwandlung von Eis I ins 
Eis in nicht ganz dicht, so ist Jv^j zu groß ausgefallen. 

Für den Tripelpunkt bei T^ = 250,6® würden sich fast die- 
selben Werte ergeben. 

Zu einem um 10 Proz. kleineren Wert für die Schmelzwärme 
des Eises I im Tripelpunkte Tg gelangt man noch auf zwei 
anderen Wegen. Bedeuten Cp und Cp die spezifischen Wärmen, 
V und «;" die spezifischen Volumina zweier Phasen, so ist die 
Abhängigkeit der Umwandlungswärme auf der Umwandlungskurve 
von der Temperatur gegeben durch: 

^^^ [Jt) -^"^p-^^-^-e [dTTJ [TT " ~dY) ' 

In erster Annäherung ist der Unterschied der spezifischen 
Wärmen des Wassers und Eises 0,49, unabhängig von der Tem- 
peratur und dem Druck, [dp j dT) in Kilogramm pro 1 qcm ist 
bei 0^ -117, bei -10® -103 und bei -22® -83. Eine 
Schätzung der Ausdehnungskoeffizienten des Wassers bei — 10® 
und 1160 kg gibt -f 0,000 15 und bei —20® und 2040 kg 
4- 0,000 20. Der kubische Ausdehnungskoeffizient des Eises 
beträgt 0,000 170.^) Man erhält für [drjdT) auf der Schmelz- 
kurve bei 0® -0,71, bei 10® -0,76 und bei -22® -0,76. 
Die Schmelzwärme des Eises I beim Tripelpunkt —22® ergibt 
sich zu 64 g-Kal. und die Volumenänderung zu —0,131 ccm. 

Zu fast demselben ^dr-Wert gelangt man noch auf anderem 
Wege. Nach K. R. Koch^) ist der Dehnungsmodul des Eises 
bei —5® 6 = 642 kg/mm^. Ist der Koeffizient Poissons für 
Eis 0,33, so ist d^v'' j dp = 1 1 e und für den Druck 1 kg 
ergibt sich dTv" I dp =^ —OfiOO 016. Für Wasser ist bei 0® 
zwischen 1 imd 1000 kg drv j dp =i — 0,000 044 und zwischen 



^) 0. Pettersson, Vega Expeditionens Vetenskapliga Jakttagelser 
af A. E. Nordenskiold II, 1883. 

») K. R. Koch, Wied Ann. 25, S. 438, 1885. 
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1 und 2000 kg — 0,000 039. Daraus folgt nach Anbringung 
der Temperaturkorrektion für Jvq^ bei — 10*^ auf der Schmelz- 
kurve —0,120 und bei — 22<^ -0,129. Aus den Werten Jv^^ 
= 0,13 und /-(jj = — 64 Kai. im Tripelpunkt T^ folgen r^^ = 61 Kai. 
und Jv^Q = 0,044 com, während auf anderem Wege r^Q = 70 Kai. 
uod jdv^Q = 0,05 ccm gefunden wurden. 

Die Schmelzwärmen der beiden Eisarten I und III müssen 
im Tripelpunkt bis auf 5 Proz. einander gleich sein. Die Volumen- 
änderung beim Schmelzen des Eises III beträgt ungefähr ^/g der- 
jenigen des Eises I und hat das entgegengesetzte Vorzeichen 
dieser. Dasselbe gilt auch angenähert für die Eisarten I und 11. 

vn. Die Form der Umwandlungskurven. 

Die Umwandlungskurven des Eises I ins Eis II imd die 
des Eises I ins Eis III werden beide bei abnehmender Temperatur 
rückläufig. Es gibt also in beiden Fällen einen maximalen Um- 
wandlungsdruck, der für die Umwandlung des Eises I ins Eis 11 
bei —34^ und 2252 kg und für die des Eises I ins Eis III 
bei — 43^ und 2255 kg liegt. Infolgedessen gibt es innerhalb 
gewisser Druckgrenzen bei gleichem Druck je zwei voneinander er- 
heblich verschiedene Umwandlungstemperaturen. So sind die 
Eisarten I und III untereinander im Gleichgewicht unter dem 
Druck 2230 kg bei —31^ und bei — 70^ und die Eisarten I 
und II unter demselben Druck bei —25^ und —39^. Der Quotient 
\dTjdp) wechselt auf beiden Umwandlungskurven sein Zeichen 
und geht, bei abnehmender Temperatur von negativen Werten 
durch =F 00 zu positiven. 

In der folgenden Tabelle XIV findet man einige graphisch 
interpolierte Punkte beider Umwandlungskurven und die AT j Jp- 
Werte fiir die betreffenden Temperaturintervalle nebst den unter 
der Voraussetzung, daß Av^^ = Jv^^ = — 0,19 ccm und unab- 
hängig von der Temperatur ist, berechneten Umwandlungswärmen. 

Die Umwandlungskurve des Eises III verläuft viel regel- 
mäßiger als die des Eises II. Letztere hat zwei Wendepunkte: 
bei — 45® und — 60®. Ist die Differenz zwischen den spezi- 
fischen Wärmen bei konstantem Druck der Eisarten I und III 
0,1, so würde dieser Wert die Abhängigkeit der Umwandlungs- 
wärme von der Temperatur annähernd wiedergeben. Auffallender- 



— 344 — 

Tabelle XIV. 

Die Umwandlungskurve des Die Umwandlnngskurve des 

Eises I ins Eis II. Eises I ins Eis III. 

AT AT 

t"^ pkg ^ rKal. t^ pkg Y- ^K»^- 



Jp ^ ^ Ap 

-0,3 +4 

-0,5 +2 

qp 00 

+ 0,8 -1 

+ 0,7 -1,4 

+0,6 -1,6 



-0,4 


+ 3 


qp 00 





+ 0,14 


- 8 


+0,10 


-10 


+0,14 


- 7 


+ 0,18 


- 5 


+ 0,08 


-11 



-22 


2200 


-30 


2225 


-40 


2255 


-46 


2255 


-50 


2250 


-60 


2236 


-70 


2220 



-24 2230 

-32 2252 

-36 2252 

-40 2223 

-50 2125 

-60 2055 

-70 2000 

-80 1880 

weise ergibt sich ein relatives Minimum und Maximum der Um- 
wandlungswärme der Eisarten I und II. 

Während erfahrungsgemäß die Volumenänderungen bei jenen 
Umwandlungen auffallend große Werte besitzen, die sich im 
Temperaturintervall von —22^ bis —80^ nicht erheblich ändern, 
wird bei beiden Umwandlungen die Umwandlungswärme bei einer 
gewissen Temperatur Null. Hierauf weisen auch noch andere 
Beobachtungen, die man bei der Ausfuhrung der Umwandlungen 
anzustellen Gelegenheit hat, hin. Je näher man den Punkten, 
in denen r = wird, kommt, um so kürzere Zeit braucht man 
nach einer willkürlichen Druckänderung bis zur Wiederherstellung . 
des Gleichgewichtsdruckes zu warten. In der Nähe dieser 
Punkte, in einem Temperaturintervall von 6 — 10^ um dieselben, 
kann man mit erheblicher Geschwindigkeit das dem Eisgemenge 
gebotene Volumen verkleinem oder vergrößern, ohne eine Ände- 
rung des Druckes wahrnehmen zu können. Diese Unveränderlich- 
keit des Druckes ist nur dann möglich, wenn die Umwandlungs- 
wärme Null oder sehr klein ist. 

Die vom Übergange aus dem flüssigen in den gasförmigen 
Zustand herübergenommene Annahme, daß die Volümenänderung 
und die Umwandlungswärme in demselben Zustandspunkte den 
Nullwert annehmen, ist hiermit durch die direkte Erfahrung in 
dieser ihrer Übertragung als nicht richtig erwiesen. Die Um- 
wandlungskurven und die ihnen analogen Schmelzkurven enden 
nicht wie die Dampfspannungskurven in einem kritischen Punkt 



Schlußwort 



Ohne irgend welche Voraussetzung molekularkinetischen Cha- 
rakters zu machen, kann man zeigen, daß die Zustandsfelder 
anisotroper Stoffe begrenzt sein müssen, oder daß die Gleich- 
gewichtskurven, welche die Zustandsfelder von Kristallarten und von 
isotropen Zuständen des Stoffes trennen, in ihrer vollen Ent- 
wicklung in sich geschlossene Kurven sein müssen, wenn sie 
nicht durch andere Gleichgewichtskurven oder durch die Druck- 
und Temperaturachse in ihrer Entwicklung gestört werden. 

Zu diesem Zwecke braucht man nur von dem Erfahrungs- 
satze auszugehen, welcher besagt, daß beim Übergange aus einem 
anisotropen Zustande in einen anderen Zustand im allgemeinen 
eine diskontinuierliche Änderung aller, sowohl der skalaren als 
auch der vektoriellen Eigenschaften des Stoffes stattfindet. Von 
dieser Begel sind nur die Änderungen des Aggregatzustandes in 
Punkten einer neutralen Kurve, auf denen eine skalare Eigen- 
schaft ftir zwei Aggregatzustande denselben Wert hat, ausge- 
nommen. 

Gilt dieser Satz, der durch zahlreiche Erfahrungen, die in 
diesem Buche mitgeteilt wurden, gestützt wird, so folgt, daß auf 
der Gleichgewichtskurve einer anisotropen Phase ein kritischer Punkt 
nicht existieren kann. Denn ein kritischer Punkt ist der End- 
punkt einer Gleichgewichtskurve, existierte ein solcher und änderte 
man den Druck und die Temperatur so, daß man eine Zustands- 
änderung imter Umgehung des kritischen Punktes, wobei die Gleich- 
gewichtskurve nicht durchschnitten würde, vollzöge, so könnte 
man Übergänge aus einer anisotropen Phase in eine andere Phase 
mit kontinuierlichen Eigenschaftsänderungen vollziehen. Existiert 
also auf den Gleichgewichtskurven einer anbotropen Phase kein 
kritischer Punkt, weil eine anisotrope Phase mit keiner anderen 
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Phase identisch werden kann, so muß das Zustandsfeld einer 
solchen Phase immer vollständig begrenzt sein. 

Die Begrenzung des Zustandsfeldes einer anisotropen Phase 
kann 1. durch mehrere Gleichgewichtskurven, 2. durch eine oder 
mehrere Gleichgewichtskurven und die Koordinatenachsen [p und T) 
und schließlich 3. durch eine in sich geschlossene Gleichgewichts- 
kurve zu Stande kommen. Die bekannten Gleichgewichtskurven, 
welche durch andere Gleichgewichtskurven oder die Koordinaten- 
achsen in ihrer vollen Entwicklimg behindert werden, können als 
Stücke einer in sich geschlossenen Gleichgewichtskurve aufgefaßt 
werden. 

Der Satz von der diskontinuierlichen Änderung der Eigen- 
schaften anisotroper Stoffe bei der Änderung ihres Aggregatzu- 
standes und der Satz, daß die Zustandsfelder anisotroper Stoffe 
begrenzt sind, bedingen einander. Es ist gleichgültig, welchen 
derselben man als Erfahrungssatz annimmt; gibt man den einen 
zu, so folgt der andere. 

Beide Sätze folgen in anschaulichster Weise aus den mole- 
kularen Vorstellungen über den Aufbau anisotroper Stoffe, 
aus der Baumgittertheorie. Nach dieser können die Mole- 
küle der anisotropen Stoffe nur zu einer begrenzten Anzahl ver- 
schiedener Anordnungen sich gruppieren. Ein kontinuierlicher 
Übergang aus einem Kristallsystem in ein anderes oder den iso- 
tropen Zustand kommt erfahnmgsgemäß nicht vor und ist auch 
der Theorie nach nicht möglich. Infolgedessen muß bei einer 
Umwandlung eines Kristalls in einen anderen oder einen isotropen 
Stoff eine diskontinuierliche Änderung aller vektoriellen Eigen- 
schaften stattfinden. Dasselbe gilt auch für die skalaren Eigen- 
schaften bis auf die Zustandspunkte der neutralen Kurven. 

Man ersieht, daß jene beiden Sätze sich nicht nur unter- 
einander, sondern auch mit den kristallographischen Erfahrungen 
in bester Übereinstimmung befinden. 
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Acetanilid 146. 
Acetnaphtalid a und ß 146. 
Acetophenon 229. 
Acet^ldiphenjlamin 146. 
Ithylendibromid 19, 66, 224. 
Allanit 115. 
AUylthioharnstoff 160. 
Alphol 159, 160. 
Ameisensäure 46, 231. 
Ammoninmnitrat 89, 180. 
Anilin 228. 
Antimon 60, 180. 
Antimonsaares Kupferozyd 115. 
Antimonsulfor 59. 
Apiol 45, 146. 
Arragonit 113. 
Arsen triozyd 62. 
Azobenzol 146. 

Bakuer Maschinenöl 264. 
Basalt 54. 
Benzamid 146. 
Benzil 146. 

Benzil-o-karbonsäure 144. 
Benzoesäureanhydrid 146. 
Benzol 45, 46, 66, 68, 81, 83, 85, 

197, 207, 208, 209—213, 215. 
Betel 45, 152—155, 159, 160. 
Blausäure 226. 
Bleiborat 49—50. 
Boracit 63, 
Borsäureanhydrid 36. 
Brom 45. 
Bromkalium 114. 
Bromoform 51. 
Bromnitrobenzol-m 146. 
Brom-p-acettoluol 147. 
Brucin 159, 160. 
Butylphenol 147. 

Calcit 113. 
Calciumborat 49, 52, 57. 



Calciumchlorid 6H,0 45, 251. 
Calciumnitrat 4H,0 45. 
Chlorblei 45. 
ChlorkaUum 114. 
Chlorurethan 160. 
Chromoxyd 115. 
Cocain 159, 160. 
Crotonsäure-a 45. 
Cyanit 114. 

Diabas 54. 
Diamant 114. 
Dibrombenzol-p 45. 
Dinitrobenzoesäure-m 147. 
Dinitrobenzol-m 147. 
Dinitrophenol (2.4) 147. 
Dinitrotoluol 147. 
DimethylÄthylkarbmol 66, 68, 83, 

85, 95, 243. 
Diphenylamin 45, 147, 237. 

Eis 167r-175, 315—344. 
Eisenoxyd 115. 
Eläolith 57. 
Erucasäure 233. 
Erythrit 147. 
Essigsäure 46, 275. 

Formanilid 238. 

Gadolinit 115. 
Glaubersalz 254. 
Graphit 114. 
Guajakol 147. 

Hydrozimtsäure 147. 

Jodblei 45. 
Jodkalium 114. 
Jodmethylen 51, 277. 

Kadmium 26, 46, 180. 
Kadmiumborat 49. 
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Kalium 26, 45, 46, 89, 98, 180, 247. 
Kaliambichromat 40« 
KohlenBänre 193. 
Kresol-o 98, 267. 
Kresol-p 19, 236. 
Kamarin 147. 
Knmenol 147. 
Kapfennlför 40. 

Laorinsflare 45, 233. 
Lencit 57. 
Lithinmborat 49. 

Magnesiamborat 49, 57. 
Mannit 147. 
Menthol 41, 46. 
Mikroklin 57. 

Monochloressigsäare 19, 235. 
MTristinsäure 45, 234. 

Karcotin 160. 

Naphtalin 45, 46, 66, 68, 81, 83, 89, 

180, 186, 193, 203, 204, 217—220. 
Natrium 26, 46, 66, 98, 180, 245. 
Natriumchromat + 10 aq 262. 
Natriumhyposulfit 45. 
Natriumphosphat NajH PO4 + 1 2H,0 

45. 
Natriumsilikat 57. 
Natriumsulfat + 10 aq 254. 
Nitrobenzol 227. 
Nitronaphtalin-a 45, 46, 89. 

Orthit 115. 

Orthophosphorsäure 250. 
Oxalsaures Methyl 265. 

Palmitinsäure 232. 
Papaverin 159, 160. 
Peucedamin 159, 160. 
Pikrinsäure 147. 
Piperin 151, 159, 160, 180. 
Phenol 19, 22, 46, 10b— Hl. 



Phenylessigsaure 45. 
Phosphoninmchlorid 282—291. 
Phosphor 45, 46, 66, 69, 81, 83, 85, 
89, 179, 248. 

Bohrzucker 159, 160. 
Rizinusöl 264. 

Salipjrin 139. 
Salol 147. 
Santonin 147, 160. 
Schwefel 64, 85, 269. 
Schwefelsäure 45. 
SiUkate 48, 57. 
Sillimanit 114. 
Spodumen 57. 
Stearinsäure 46. 
Strontiumborat 52, 57. 
Strontiumchlorid + 6aq 251. 
Sulfbnal 147. 

Tannin 105. 

Tantalsäure 115. 

Tellur 58. 

Tetrachlorkohlenstoff 185, 222. 

Thallium 26, 46, 180. 

Thalliumborat 49. 

Titansäure 115. 

Thymol 46. 

Toluidin-p 45, 46, 80, 240. 

Tolylphenylketon 147 

Traubenzucker 159. 

Trimethylkarbinol69, 83, 85, 97,241. 

Wasser 45, 46, 89, 314. 
Wismut 26, 45, 180. 

Xylol-p 80, 220. 

Zink 26, 180. 
Zinkborat 49. 
Zinn 26, 45, 46, 180. 
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Prometheus: Das Torstehende Buch dürfte in erster Linie für den Mineralogen von 
großer Wichtigkeit sein, aber auch der Chemiker wird sehr viel aus ihm lemeu können. 
Es bildet das vollständigste Compendium der Lotrohrprobe, welches wir besitzen. Über 
die Brauchbarkeit und Handlichkeit des Lotrohres dlbrften Zweifel wohl kaum obwalten, 
und ebensowenig kann bestritten werden, daß es noch einer weitergehenden Anwendung 
fähig ist, als ihm im allgemeinen zuteil wird. . . . Wir begr&ßen mit Freuden das Er- 
scheinen des angezeigten Werkes, welches in geradezu erschöpfender Weise den Gegen- 
stand behandelt und daher ganz besonders geeignet ist, demjenigen zur Anleitung zw 
dienen, der die Absicht hat, sich in der Handhabung des Lötrohres zu vervollkommnen. 
Die Ausstattung des Werkes ist, wie dies von der berühmten Yerlagshandlung nicht anders 
erwartet werden konnte, eine sehr würdige und gediegene. 

Ztschr. f. anorg. Chemie: Wer ihrer bedarf, kann keine gründlichere und trefflichere 
Anleitung zur Probierkunst mit dem Lötrohre finden , als das mit einem ungewöhnlichen 
Maß von Hingebung und Sachkenntnis geschriebene Buch Kolheck's, das auch in bezug 
auf die äußere Ausstattung den verwöhntesten Anforderungen gerecht wird. 

F. W, KiUter. 

Ztschr. f. d. physik. u. ehem. Unterr.: So bedeutend in den letzten Dezennien die 
übrigen analytischen Methoden zumal durch die Elektrochemie erweitert und vervoUkonunnet 
worden sind: die altehrwürdige Lötroliruntersuchung hat die Zeiten überdauert und sich 
ihren Platz bewahrt. Das vorliegende Handbuch kann als eine erschöpfende Zusammen- 
fassung der besten Methoden bezeichnet werden und ist als solche in Fachkreisen seit 
langem anerkannt. 0. Ohviarm. 

Chem. Ind. Das vorliegende Buch ist für jeden Chemiker, der in der Praxis mit 
Mineraluntersuchungen zu tun hat, ein ganz vorzügliches Lehr- und Nachschlagebuch, 
das bei sachgemäßer Befolgung der gegebenen Anleitung ein erfolgreiches Arbeiten ge- 
währleistet. 

Ztschr. f. angewandte Chemie: Es ist das beste Lötrohrbuch, was wir haben. 
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Naturw. Rundschau : B. Hecht hat vor einigen Jahren eine sehr be- 
merkenswerte, allgemein giltige Lösung der Aufgaben der Kristall- 
berechnung gefunden. £s gelang ihm, für die Berechnung der Axen- 
elemente trikliner Kristalle aus den Winkeln zwischen vier Flächen, 
die ein Tetraeder bilden, eine Relation aufzustellen, welche die Winkel 
und die Indices der Flächen in symmetrischer Anordnung enthält und 
dabei einer einfachen numerischen Auswertung fähig ist Dieses Resultat 
wird in der vorliegenden, für weitere Kreise bestimmten Schrift syste- 
matisch entwickelt. In drei vorbereitenden Kapiteln werden Sätze über 
Determinanten, goniometrische und kristallographische Hilfssätze auf- 
gestellt. Auf dieser Grundlage ergiebt sich im vierten Kapitel die dem 
Verf. eigentümliche allgemeine Lösung der bei der Kristallberechnung 
hervortretenden Aufgaben. Es folgen Bemerkungen über die Wahl und 
die Bestimmung der Indices derjenigen Flächen, von denen man bei der 
Berechnung ausgehen will. Die Durchführung der Berechnung wird 
allgemein und an geeigneten Beispielen erläutert Zur Berechnung der 
Axenelemente im rhombischen, tetragonalen und hexagonalen System 
greift der Verf. nicht auf die allgemeinen Formeln zurück, da sich hie^^ 
^in sehr einfacher direkter Weg darbietet. An die Transformation 
der Indices und der Axenelemente schließt sich die Berechnung von 
Zwillingskristallen. Th, Liebisch. 

Bayer. Ztschr. für Realschulwesen : Das Büchlein ist für Studierende be- 
stimmt, wird aber gewiß auch sonst allen denen, die sich eingehender 
mit der streng mathematischen Kristallographie beschäftigen, gute 
Dienste leisten. 

Naturwiss. Wochenschr. : Das Buch gibt nach der vom Verfasser her- 
rührenden Methode mit Anwendung von Determinanten die allgemeine 

Lösung der bei Kristallberechnung auftretenden Aufgaben Sehr 

angenehm ist für den Lernenden die Zufügung von die einzelnen Fälle 
erläuternden Beispielen. Kl. 

Ztschr. f. d. dsterr. Gymnasien: Jedenfalls stellt die vorliegende Schrift 
einen willkommenen Beitrag zur mathematischen Kristallographie dar, 
deren Elemente auch im mathematischen Unterrichte der Mittel- 
schule Platz finden können und sollen. 



